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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Эта книга посвящена одной из важнейших проблем 
современной физики и химии — строению молекул. Задача 
книги состоит в том, чтобы ознакомить читателя — не 
специалиста в этой области —с основными представле“ 
ниями о строении молекул и физическими методами его 
исследования. Главное внимание уделено именно физи" 
ческим свойствам молекул — без их понимания невоз- 
можно разобраться в проблемах химической реакционной 
способности, о которых следует писать особо. Вопросы, 
относящиеся к строению молекул, сложны, популярное 
их изложение встречает значительные трудности. О том, 
в какой мере удалось эти трудности преодолеть, будет 
судить читатель. Значительно более подробное изложе- 
ние тех же вопросов, предназначенное для химиков 
и физиков, содержится в моей книге „Строение и физи" 
ческие свойства молекул“, выпускаемой Издательством 
Академии Наук СССР. 

Приношу глубокую благодарность всем товарищам, 
прочитавшим книгу в рукописи, за ценные критические 
замечания. 
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Глава! 
АТОМЫ И МОЛЕКУЛЫ 


Введение 
... Тела иль начала вещей представляют 
собою 
ют они собранье частиц изначальных. 
шей ничему не под силу 
разрушить „>. 
таким образом, 
Стиенуты будучи крепко сцепленьем 
частиц наименьших, 
Но не являясь притом скопленьем 
олень частичек, 
ей простотою. 
И ничего ни отторгнуть у ми’ 
а р д 
|е допускает Уже, семена для веще 
сберегая, 


Так писал о мельчайших частицах вещества — ато" 
мах — римский поэт и философ Лукреций Кар! (94—51 гг. 
до н. э.), излагающий в блестящей поэтической форме 
атомнстические воззрения древнегреческих философов- 
материалистов Демокрита и Эпикура. 

Все вещи состоят из предельно простых мельчайших 
твердых частиц — атомов—и пустоты, в которой эти 
атомы движутся. „Первоначала вещей“ Лукреция наде- 
лены постоянным движением. Это невидимое движение 


1 Тат Лукреций Кар. О природе вещей, перевод Ф. А. Пет 
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атомов служит причиной движений тел, доступных чело- 
веческим чувствам, в частности воды и воздуха: 


Вовсе покоя нигде ие дано в пустоте необъятной. 
Наоборот: непрерывно тонимые разным 

Частью далеко они отлетают, столкнуюшись 

друг с другом, 

короткие лиш 


Частью ж расходятся врозь 


тью самих фигур своих спутаны будучи 
ченко, 


рода... 
И идет от начала всеобщее это 
‘блужданье. 

„ла вещей сначала движутся 


Следом за ними тела из малейшего 
их сочетанья 
Близкие, как бы сказать, 
пер 
толчки, начинают 
стремиться 
Сами к движенью, затем понуждая 
тела покрупнее. 
А, движение мало- 


Скрыто 


Так, нсходя от зң 


В гекааметрах Лукреция отражены гениальные до- 
гадки мыслителей древности. Но какой долгий путь 
борьбы и исканий прошла наука, прежде чем удалось 
точными опытами доказать реальное существование ато- 
мов н молекул и изучить их строение! Атомистические 
воззрения на природу вещей развивались на протяжении 
всей истории физики и химии. Развитие атомистики шло 
в борьбе материализма с идеализмом и каждое крупное 
открытие в области свойств и строения атомов и молекул 
означало новую победу единственно научного, материали- 
стического мировоззрения. 


эв "Научное наследие россии 


Древние атомисты признавали объективное, материаль- 
ное существование мельчайших частиц — атомов, из ко- 
торых построены все тела. Атомы античных ученых 
неделимы, атомы различных веществ разнятся друг 
от друга размерами и формой (Демокрит), а также 
весом, на что впервые указал Эпикур. В течение многих 
столетий достижения античной науки были забыты, чело- 
веческая мысль томилась в оковах богословия, проблески 
истины тонули в мутных волнах мистики и схоластики, 
На протяжении всего существования феодального обще- 
ства естествознание развивалось крайне медленно. Вплоть 
до ХУІ в. не было подлинной научной химии; отдель- 
ные открытия алхимиков терялись среди бесчисленных 
попыток найти философский камень и другие волшебные 
средства. Атомистика древних была совершенно отбро- 
шена в этот период, тянувшийся не менее тысячи лет. 
Богословие, подменявшее в средние века науку, канони" 
зировало натурфилософию Аристотеля, отрицавшего су- 
ществовапие атомов. И только в эпоху Возрождения 
возникло научное естествознание, физика н химия, а 
с ними возродились атомистические представления, но 
уже на новой, не умозрительной,. а экспериментальной 
основе, 

Великие физики и химики ХУП в. — Гассенди, Бойль, 
Ньютон — вернулись к представлениям Демокрита и Эпи" 
кура, признававшим существование неделимых и ненамен- 
ных атомов, обладающих определенной (шаровидной) 
формой и массой и способных к механическому двнже- 
нию. При помощи таких представлений Бойль пытался 
объяснить химические свойства тел, а Ньютон — природу 
света. Но наука шла вперед, открывала новые явления, 
в частности влектрические и магнитные, которые никак 
не удавалось объяснить на основе одного лишь механи 
ческого движения атомов. Для объяснения этих явлений 
были предложены различные невесомые жидкости — 
Ффлюнды: теплород, электрические жидкости, световой 
эфир. Эти вещества, фигурировавшие в физике ХУШ 
оказывались лишенными одного из важнейших свойств 
материи — массы. А Ффлогистон, с помощью которого 
химики ХУШ в. пытались объяснить реакции горения 
и окисления, оказывался наделенным даже отрицатель- 
вым весом. 


ЭБ "Научное наследие Ро 


Физическая наука начала ХУШ з, переживала острый 
кризис— в мей боролось несколько точек зрения, не" 
сколько мировоззрений. Одни из них были атомистиче- 
ские, но ограничивались, однако, свонм механистическим, 
метафизическим подходом к новым явлениям. Механи" 
стическая атомистика мешала пониманию качественного 
своеобразия различных физических явлений. Другие, 
противостоявшие им учения о Ффлюндах отмечали это 
свособразие, но, предлагая для каждого явления особую 
невесомую жидкость, разрывали связь различных физи- 
ческих движений друг с другом. В то же время идеа- 
листическая философия заменяла материальные атомы 
мельчайшими духовными неделимыми сущностями — 
»монадами" (Лейбниц). 

Однако, отказавшись от средневековой догматики 
и руководствуясь опытом как источником познания, наука 
ХУШ ь. нашла выход из этого кризиса. 

Развитие техники настоятельно требовало правильного 
понимания сущности не только механических, но и теп" 
ловых, а в дальнейшем и электрических и даже хими- 
ческих явлений. Ученые ХУШ в. провели громадную 
работу в области фиаики и химии; эта работа легла 
в основу всего дальнейшего развития науки. Очень 
важное место в науке этой эпохи принадлежит М, В. Ло- 
моносову, в трудах которого с особенной четкостью 
выразилось атомно-молекулярное понимание физических 
и химических явлений. 


Хим 


Ломоносов был последовательным материалистом. 
Он исходил из признания реального существования 
атомов, считал познаваемой их природу. Атомы наде- 
лены непрерывным движением. Эти положения сами 
по себе не были новыми по сравнению с идеями древ- 
них. Но в атомистике Ломоносова содержатся суще- 
ственно новые положения, легшие в основу современной 
науки. 

Ломоносов открыл основной закон химии — закон 
сохранения массы вещества. В этом законе — ключ 
к объяснению самых разнообразных химических и 
Физических явлений с помощью атомистических пред- 


и физика М, В. Ломоносова 
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ставлений. И второе: Ломоносов в своих исследованиях 
последовательно развивал атомно-молекулярные пред- 
ставления, основанные на понятии о молекуле как нан- 
меньшей ‘частице, являющейся носителем химических 
свойств вещества, представляющей собою систему из 
многих атомов. 

В 1741 г. Ломоносов написал диссертацию „Элементы 
математической химни“. С большой строгостью и 
ясностью изложены в этом труде основные положения 
учения об атомах и молекулах, сохранившие свое значе- 
ние и поныне: 

„Элемент (атом, — М. В.) есть часть тела, не состо; 
щая из каких-либо других меньших и отличающихся 
от него тел“. 

„Корпускула (молекула, — М. В.) есть собрание эле- 
ментов, образующее одну малую массу“. 

„Корпускулы однородны, если состоят из одинако- 
вого числа одних и тех же элементов, соединенных 
одинаковым образом“. 

„Корпускулы разнородны, когда элементы их рав: 
личны и соединены различным образом или в различном 
числе; от этого зависит бесконечнов разнообразие тел“. 

„Смешанное тело есть то, которое состоит иа двух 
или” нескольких различных начал, соединенных между 
собою так, что каждая отдельная его корпускула имеет 
такое же ‘отношение к частям начал, из которых она 
состоит, как и все смешанное тело к целым отдельным 
началам“, 

„Химия — наука об изменениях, происходящих в сме- 
шанном теле, поскольку оно смешанное“. 

„Изменения смешанного тела происходят 
ством движения“. 

Работы Ломоносова и его современников легли 
в основу перехода к научной атомистике в химии. 

В отличие от атомов молекула делима в химических 
процессах, сводящихся, главным образом, к превращению. 
одних молекул в другие. Молекула качественно отлична 
от атома; переход от атома к молекуле означает суше“ 


посред- 


1 Понятие „молекула“ было впервые введено Гассенди. 
Анеки мис НА 


1950, 
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ственное качественное изменение: „...масса состоит 
из одних молекул, но она представляет собой нечто 
по существу отличное от молекулы, как и последняя 
в свою очередь есть нечто отличное от атома“ Л „Моле- 
кула, .. это — «узел в бесконечном ряду делений, узел, 
который не замыкает этого ряда, но устанавливает 
качественную разницу. Атом, который прежде изобра- 
жалея как предел делимости, теперь — только отноше- 


исходя из глубоких идей сохране- 
ния вещества и движения, из представления об атомно- 
молекулярном строении тел, последовательно развивал 
объяснение особенностей твердого, жидкого и газообраз- 
ного состояния вещества и теорию тепловых явлений, 
Ломоносов является одним из авторов кинетической 
теории теплоты: „Теплота состоит во внутреннем движе- 
нии материи“, — говорит гениальный ученый в своем 
труде „Размышления о причине теплоты и холода“. Это 
представление конкретизируется в полном соответствия 
с данными, непосредственно полученными только в ХХ в, 
„Внутреннее движение мы представляем себе происходя- 
щим трояким образом: 1) нечувствительные (т, е, недо" 
ступные непосредственному человеческому чувственному 
восприятию, — М. В.) частицы непрерывно изменяют место, 
или 2) вращаются, оставаясь на месте, нан, наконец, 
З) непрерывно колеблются взад и вперед..." Ломоно 
сов считал, что теплота определяется преимущественно 
вращательным движением; в настоящее время мы знаем, 
что все три вида движений определяют тепловые явления. 

Ломоносов сознательно руководствовался при харак” 
теристике химических превращений важнейшим свойством 
материи — массой. Пользуясь точным вавешиванием, 
"Ломоносов открыл закон сохранения вещества: „Делал 
опыт в заплавленных накрепко стеклянных сосудах, 
чтобы исследовать, прибывает ли вес металлов от 
чистого жару, — писал он.— ОНыми опытами нашлось, 
что славного Роберта Бойля мнение ложно, ибо без 


доктика природы, М. 1952, стр. 40. 
Иен РАИ зорасаме Бира, 199, 


„т. 2, 1981, ер. 15. 
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пропущения внешнего воздуха вес сожженного металла 
остается в равной мере“. 

Речь идет об опыте по окислению свинца, которым 
Ломоносов впервые показал, что „нет никакого сомне- 
ния, что частички воздуха, непрерывно текущего над 
обжигаемым телом, соединяются с ним и увеличивают 
вес его“ (письмо Ломоносова к Эйлеру, 1747 г.). 

Так был объяснен процесс окисления и одновременно 
изгнан из химии фантастический Флогистон. 

До работ Ломоносова полагали, что окисление — это 
выделение флогистона, а свинец есть соединение свинцо- 
вой окалины с флогистоном, окалина же — „дефлогисти- 
рованный“ свинец. В теории Флогистона реальные 
отношения вещей были поставлены на голову и только 
Ломоносов сумел правильно объяснить эти отношения. 

Эти же опыты послужили для Ломоносова доказа- 
тельством всеобщего закона сохранения. 

„...вее встречающиеся в природе изменения проие- 
ходят так, что если к чему-либо нечто прибавилось, то 
это отнимается у чего-то другого. Так, сколько мате- 
рии прибавляется какому-нибудь телу, столько же те- 
ряется у другого... Так как это всеобщий закон при- 
роды, то он распространяется и на правило движения; 
тело» которое своим толчком возбуждает другое к дви 
жению, столько же теряет от своего движения, сколько 
сообщает другому, им двинутому".! 

Физика и химия Ломоносова строились на единой 
молекулярно-атомистической основе. Это позволило ему 
предвосхитить достижения современной физической химии 
растворов, объяснить множество явлений, ранее 
остававшихся непонятными. 

И прав был Ломоносов, когда восклицал в своем 
переводе Горация: 

Я знак бессмертия себе волдвигиул 

Превыте пирамид я крепче меди, 

Что бурный Акилон сотреть ие может, 
можете текот, ни Сана ренность 

Велику часть ов, вая апан ск 


1м. В. Ломоносо 
стр. 183—185. 
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Основные законы химии 


Ломоносов шел впереди своего времени, его мысль 
далеко обгоняла научные представления современников. 
Только в наши дни удалось оценить по заслугам труды 
замечательного ученого. 

Вслед за работами Ломоносова, вслед за дальнейшим 
развитием  атомно-молекулярной теории в трудах 
Лавуазье начался быстрый рост химической науки, 
Именно атомно-молекулярное учение дало возможность 
такого развития, дало руководящие научные идеи. Пер- 
вым основным законом химии явился открытый Ломоно- 
совым закон сохранения вещества, закон сохранения 
массы. В трудах Ломоносова содержалась формулировка 
и второго основного закона химии — закона постоянства 
состава. Этот закон гласит, что весовые отношения 
элементов в данном химическом соединении постоянны 
независимо от способа его получения, На языке атоми- 
стики это означает, что молекулы данного вещества 
всегда состоят из определенного числа определенных 
атомов. 

Следующим крупным шагом в создании теоретической 
химии и, тем самым, в развитии атомно-молекулярного 
учения ‘явилось открытие Дальтоном закона крат- 
ных отношений, который гласит: если два элемента 
образуют друг с другом два или несколько соединений, 
то весовые количества одного из этих элементов, со- 
единенные с одним и тем же количеством другого 
элемента в различных соединениях, относятся друг 
к другу как целые и притом обычно ‘небольшие числа. 
Так, например, азот образует с кислородом пять различ- 
ных’ соединений — окислов. В этих соединениях на 16 
весовых частей кислорода приходится: 


в закиси азота —28 частей азота, 
в окиси азота И, „в 
в азотистом ангидрид — 25 . 
в двуокиси лота 
в лзотном ангидриде — 25 т 


Отношения количеств азота, соединяющихся с одним 
и тем же количеством кислорода в этих соединениях, 
равны соответственно 2, 1, 3%, 1, 3. 
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Дальтон пришел к своему открытию на основе атомно- 
молекулярной теории. Действительно, понять закон 
кратных отношений можно только с помощью предст 
лений об атомах и молекулах. Простые кратные отноше- 
ния весовых количеств элемента в разных его соедине- 
ниях означают, что в химических соединениях один атом 
одного элемента может быть соединен с одним, двумя, 
тремя и т. д. атомами другого элемента. Написанные 
нами отношения для окислов азота показывают, что 
состав этих соединений таков (мы пользуемся современ“ 
ными обозначениями): 


№0, №, №0), МО, №0. 


Отношение весовых количеств одновременно указы- 
вает на относительные атомные веса элементов. Правда, 
из закона кратных отношений эти веса можно узнать 
лишь с точностью до постоянного множителя. Однако 
в дальнейшем химия научилась определять относитель- 
ные веса атомов с большой точностью. Дальтон показал, 
что атомный вес является одним из важнейших свойств 
атомов. 

Атомистика Дальтона была крупным шагом вперед 
в развитии химии. „В химии, благодаря в особенности 
дальтоновскому открытию атомных весов, мы находим 
порядок, и систематический, почти ' планомерный 
натиск ‘на незавоеванные еще области, сравнимый 
© правильной осадой какой-нибудь крепости,“ — говорит 
Энгельс В законе кратных отношений находит свое 
выражение общее положение диалектики — закон пере- 
хода количества в качество. „Химию можно назвать 
наукой о качественных изменениях тел, происходящих 
под влиянием изменения количественного соста 
Приведенный пример окислов азота служит прекрасной 
иллюстрацией этому закону: „А что сказать о различ- 
ных пропорциях, в которых кислород соединяется с а30- 
том... и из которых каждая дает тело, качественно 
отличное от всех других тел! Как отличен веселящий 
таз (закись азота №0) от азотного ангидрида (пятнокиси 
азота №03)! Первый — это газ, второй, при обыкновен- 


1 Ф. Энгелье. Диалектика природы. М., 1952, стр. 83. 
2 Там же, стр. 41: 
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ной температуре —твердое кристаллическое тело. 
А между тем все отличие между ними по составу 
заключается в том, что во втором теле в пять раз 
больше кислорода, чем в первом, и между обоими распо- 
ложены еще три других окисла азота (МО, №0, №,), 
которые все отличаются качественно от них обоих и 
друг от друга“. 

Преодолевая серьезные затруднения, связанные с 
первоначальной неопределенностью атомных весов, хими- 
ческая наука всей логикой своего развития была при- 
ведена к четкому понятию о молекуле как наименьшей 
частице данного вещества, участвующей в химических 
реакциях и состоящей из определенного числа атомов 
определенных элементов. Мы уже указывали, что это 
понятие было введено еще Ломоносовым. К нему самому 
могут быть отнесены его же слов 

О вы, которых быстрый эра 


Однако для окончательного утверждения атомно-моле- 
кулярной теории потребовались долгие годы напря- 
женной экспериментальной работы физиков и химико; 
На этом пути важной вехой было открытие Гей 
Люссака (1808 г.), показавшего, что закон кратных 
отношений справедлив не только для весовых количеств, 
но и для объемов реагирующих газов: газы реагируют 
друг с другом или равными объемами или объемами, 
находящимися между собой в простых кратных отноше- 
ниях, Смысл этого закона, очевидно, состоит в том, 
что в равных объемах любых газов при одинаковых 
условиях содержится одинаковое число молекул. Это 
было показано в 1811 г. Авогадро. Однако прошло 
еще около 50 лет, пока представления об атомах и 
молекулах получили общее признание среди химиков. 
В 1860 г. в Карлеруз (Германия) состоялся Всемирный 
съезд химиков, на котором итальянский химик Канницаро 
выступил с научным определением понятия молекулы. 
Вот что писал Д. И. Менделеев, бывший участником 
этого съезда: 


1 Ф. Энгельс, Диалектика природы. М., 1952, стр. 41. 


„Предложены были для решения многие вопросы: 
вопрос о различии частицы (молекулы, — А. В.), атома, 
эквивалента, вопрос о величинах атомистического неса... 

„4 сентября 1860 г. была вынесена резолюция такого 
содёржани 

«Предлагается принять различие понятий о частице 
(молекуле) и атоме, считая частицей количество тела, 
вступающее в реакцию и определяющее физические 
свойства и считая атомом наименьшее количество тела, 
заключающегося в частицах». При голосовании за резот 
люцию большинство подняло руки. 

«— Кто против? Робко поднялась одна рука и 
опустилась. ..“. 

Химики условились считать атомным весом число, 
показывающее, во сколько раз атом данного элемента 
тяжелее 1, доли веса атома кислорода. Было решено 
пользоваться при расчетах величинами „грамм-атом“ и 
„трамм-молекула“ (моль), равными атомному или молеку- 
Лярному весу вещества, выраженному в граммах, Исходя 
из закона Авогадро установили, что одна грамм-молекула 
любого газа занимает объем 22.4 л при 0° и атмосфер- 
ном давлении. Это значит, что 22.4 л кислорода весят 
32 г (в одной молекуле кислорода О; содержится ды 
атома с весом 16), 22.4 л хлористого водорода 
НСІ — 36.5 г (атомный вес хлора 35.5, водорода 1.0008), 
ит, д. 

Ученые не видели и не имели средств увидеть 
отдельные атомы и молекулы, Во всяком химическом 
процессе участвует громадное число атомов и молекул. 
Но, изучая явления, происходящие в макроскопических 
совокупностях атомов и молекул, химия пришла к одно- 
значному выводу об их реальном существовании и нашла 
простой способ определения относительных весов этих. 
частиц. 

Атомно-молекулярное учение в химии привело к двум 
крупнейшим открытиям. 

В 60-х годах прошлого века Александр Михайлович 
Бутлеров создал теорию химического строения, давшую 
ключ к пониманию строения молекул. Немного позднее 
Дмитрий Иванович Менделеев открыл наиболее общий 
для химии периодический закон, обосновавший и обобщив 
ший все основные факты, добытые химической наукой, 
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и лежащий в основе современной теории строения 
атома. Об этих открытиях мы будем говорить в последую- 
щих главах. 

Таким образом, химия уже во второй половине про- 
шлого века научилась познавать состав и строение моле- 
кул, и только идеалисты и метафизики могли отрицать 
реальное их существование. 

Как же развивалась атомно-молекулярная теория 
в физической науке? 


Молекулы в физике 


Ломоносов был одновременно и физиком и химиком; 
он отчетливо понимал тесную связь, существующую 
между физикой и химией. Эти две науки, по словам 
Ломоносова, „одна без другой в совершенстве быть не 
могут", „Мы не сомневаемся, — писал. он, — что можно 
легче распознать скрытую природу тел, если мы соеди 
ним физические истины с химическими". Эти положения 
вытекают именно из атомно-молекулярной теории: по“ 
скольку все тела состоят из атомов и молекул и физи- 
ческие и химические свойства тел должны определяться 
строением и свойствами этих частиц и физические истины 
надлежит соединять с химическими, 

Научное мировоззрение крупнейших химиков после- 
дующего периода — Лавуазье, Дальтона, Берцелиуса — 
было до некоторой степени ограниченным. Уровень 
развития науки не позволял им подняться до широких 
обобщений и распространить атомно-молекулярное уче- 
ние в химии и на физические явления. Химические факты 
давали более непосредственные сведения об атомах 
и молекулах, чем физические. 

Неспособность химических атомистов распространить 
атомистику на физические явления тормозила развитие 
Физической науки и обедняла самую атомно-молекуляр- 
ную теорию. В течение длительного времени многие 
химики считали атомы и молекулы не объективной 
реальностью, но всего лишь рабочей гипотезой. Герцен 
писал 0б атомах в 40-х годах прошлого века: „При“ 
с предупреждают обыкновенно на” пер- 
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вой странице, .. что их принимают только для удобства. 
Таким ленивым приниманием они сами уронили свою 
теорию; они виноваты в том, что прошедшая философия 
нападала на атомизм с злым ожесточением... Это 
можно назвать цинизмом в науке...“ 

После работ Менделеева и Бутлерова по существу 
уже не было места сомнениям в существовании атомов 
и молекул, но еще в конце ХІХ в. Оствальд пропове- 
довал идеадистическую энергетику, отрицавшую их реаль- 
ность. Недаром В. И. Ленин назвал Оствальда мелким 
фелософоый хотя и признавал его крупным химиком. 

трицание реальности атомов и молекул, принятие их 
всего лишь в качестве „удобной рабочей гипотезы“ 
характерно для идеалистической махистской натурфило- 
софии. 

Атомно-молекулярная теория возродилась в физике 
тепловых явлений в середине прошлого века благодаря 
трудам Джоуля, Клаузнуса, Максвелла, Больцмана и дру- 
гих ученых. Их работами был окончательно отвергнут 
теплород и построена количественная теория тепловых 
свойств газов, рассматриваемых как совокупность хао- 
тически движущихся частиц. 

Молекулярно-кинетическая теория показала, что дав 
ление газа на стенки сосуда, в котором он находится, 
сводится к ударам молекул об эти стенки, что темпера" 
тура газа связана со средней скоростью движения моле- 
кул, из которых состоит газ. Рассмотрим кубический 
сосуд, заполненный газом, состоящим из отдельных моле- 
кул, обладающих массой 7 (рис. 1). Молекулы движутся 
хаотически. Так как все направления движения молекул 
равнопрарны, то вдоль каждого из трех ребер куба 
движется одинаковое число молекул. Поэтому, если общее 
число молекул в кубе равно /, то вдоль каждого ребра 
движется МЗ молекул. Каждая молекула между двумя 
последовательными ударами о данную грань пробегает 
путь до противоположной грани и обратно, равный 21, 
где [— длина ребра куба. Поэтому, если средняя ско’ 
рость молекул равна и, время между двумя последова- 


1А. И. Гершенм, Избранные философские произведения, 
1.1. М. 1945, стр. 104 105. 
ЗВ И. Лени т. 4, стр. 256. 
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тельными ударами о данную грань равно 2//и, н, значит 
число ударов данной молекулы о данную грань в одну 
секунду равно и/2/, а число ударов всех молекул 
в одну секунду равно МЗ Х и/2ї. 

При каждом ударе молекула прилетает к стенке 
со скоростью и и упруго отражается от нее с равной 
по величине и противоположной по направлению ско- 
ростью. Поэтому изменение количества движения одной 
молекулы при ударе, равного произведению массы моле- 
кулы т на скорость, составит ти — (—ти) = 2ти, 
а общее изменение количест- 
ва движения за одну секунду 
всех ударяющихся о стенку 
молекул равно 

олш: Мч Ма 
2ти `$ 2—79 


Это количество движения 
передается в течение одной 
секунды стенке и, следов 
тельно, выражает силу, с ко- 
торой газ давит на стенку 
Рие, 1, К выводу кинетической Кта 

араа та Гаа 


Давление газа, равное силе, действующей на единицу 
площади стенки, составляет 


У Мтй Мт 


РЕВ зу, 


где У— объем куба. 

Если сосуд вмещает грамм-молекулу газа, то 
М=М, — число молекул в грамм-молекуле. Опыт при 
водит к следующей связи между давлением р, объемом 
грамм-молекулы газа И и абсолютной температурой 7: 


рИ= КТ, 


где № — газовая постоянная, равная примерно двум кало- 
риям на один моль газа и ма один градус. Подставляя 
сюда вычисленную нами величину давления, находим 


Мета _ рт. 


зв 
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Согласно приведенной формуле, средняя кинетическая 
энергия х0 отдельной молекулы в Газе равна: 


Здесь Е — так называемая постоянная Больцмана. Ее чис- 
ленное значение 1.38- 10 эрг/трад. Таким образом, сред- 
няя кинетическая энергия молекулы пропорциональна 
абсолютной температуре газа и, наоборот, температура 
является мерой средней кинетической энергии молекулы. 
Это положение было вперые установлено петербургским 
академиком Д. Бернулли в 1738 г. Мы видим, что кине- 
тическая теория выражает величины давления и темпера" 
туры через свойства молекул. 

Одним из существенных, хотя и частных результатов 
применения кинетической теории газов был вывод так 
называемой барометрической формулы. Эта формула выр 
жаст закон, по которому давление газа, находящегося 
под действием силы тяжести, убывает с высотой над 
уровнем моря. Формула имеет следующий вид: 


рае раем, 


Здесь ру — давление на высоте ћ; ру — давление при 
А ==0, т. е, на уровне моря; е=2.718 — основание нату- 
ральных логарифмов; М молекулярный вес газ 
— Ускорение силы тяжести; А— газовая постоянна 
— абсолютная температура. В силу сказанного выше, 
давление газа пропорционально числу частиц в единице 
объема газа п. Имея в виду, что М== Лут, где т— 
масса молекулы газа и К Л, получаем 


папе пие ейн, 


Эта формула показывает, что по мере увеличения А 
давление и тем самым число частиц в единице объема 
газа убывает, причем это убывание тем сильнее, чем 
больше масса частиц. 

Еще в 1826 г. английский ботаник Броун заметил, 
что наблюдаемые в микроскоп весьма малые частицы, 
взвешенные в жидкости, беспорядочно движутся по всем 
направлениям с тем большей скоростью, чем меньше эти 
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частицы; так ведут себя, в частности, микроскопические 
капельки особой растительной смолы — гуммигута, взве- 
шенные в воде. Понять сущность этого явления, назы- 
ваемого броуновским движением, можно, исходя из сле- 
дующего. 

Если поместить в жидкость достаточно крупное тело, 
то многочисленные удары об его поверхность беспоря 
дочно движущихся молекул взаимно компенсируются итело 
останется неподвижным. Однако, если тело очень мало 
(хотя и много больше отдельной молекулы), эти беспоря- 

дочные удары будут толкать его то 
в одном, то в другом направлении, 
так как’ при недостаточно большом 
числе ударов они могут то и дело 
оказываться с одной стороны силь- 
нее, чем с другой. Броуновское 
движение представляет собой непо- 
средственное отражение движения 
молекул, которое, конечно, нельзя 
увидеть в микроскоп. Для броунов- 
ских частиц также должен быть спра- 
ведлив закон распределения их числа 
Рие, 2. Распределе по высоте, как и для частиц г 
молекул под лей" Их движение, являющееся прямым 
результатом движения молекул, дол" 
жно подчиняться тем же законам. 

Исследуя броуновское движение, французский физик 
Перрен провел следующий опыт. Он приготовил эмульсию 
из однородных шариков гуммигута объемом в 4.1018 см?, 
Размеры шариков измерялись под микроскопом. Вес 
такого шарика нетрудно определить, зная удельный вес 
гуммигута. Шарик весит в воде 7.8 10-1 г. Под дей- 
ствием силы тяжести шарики располагаются в жидкости 
примерно так, как это показано на рис. 2. При помощи 
микроскопа Перрен определил числа шариков в единице 
объема жидкости на разной выеоте. Отсюда при помощи 
приведенной выше формулы п, = луз "#29 и исходя 
из известного значения массы шарика т, была опреде 
лена его средняя кинетическая энергия хо. Так как число 


Авогадро №, равно ЗАТ, Перрен определил М, В его 
опытах получилось 
2 
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№ =68 - 105. 


Это же число было найдено и другими способами. 
Так, „синева неба“ есть результат рассеяния солнечного 
света молекулами воздуха. Число молекул в грамм-моле- 
куле, число Авогадро №,, может быть определено из 


интенсивности рассеянного света. Это определение дало 
М,=6.43 10°. 


Наиболее точное значение М, = 6.02 . 10°, 


Зная это число и молекулярный вес, мы можем опре- 
делить вес одной молекулы. Так, молекула кислорода 
имеет массу 


53.15 107%, 


265-1074 г, 


Эти опыты послужили решающим подтверждением 
атомно-молекулярной теории. Даже Оствальд, отриц 
ший реальность атомов, оказался вынужденным признать 
свою неправоту. В дальнейшем идеалисты отступили 
на новые позиции, пытаясь опереться на крупнейшие 
открытия физики начала ХХ в., в частности на открытие 
радноактивности, доказавшее изменяемость атомов. Мах 
и его последователи усматривали в этом свидетель- 
ство „исчезновения материн“, нарушение закона причин 
ности и т. д. Все эти домыслы были подвергнуты сокру- 
шительной критике в замечательном труде В. И. Ленина 
„Материализм и эмпириокритицизм“. одун глубоким 
идеям, высказанным Лениным, советские ученые и про- 
трессивные ученые за рубежом с успехом опровергают 
современные попытки идеалистов использовать в своих 
целях поразительные открытия физики ХХ в., попытки 
ненаучно, идеалистически истолковать достижения экспе- 
римента и теории в области строения атома. В действи- 
тельности, новейшие экспериментальные открытия в этой 
области, равно как и теория микрочастиц (атомов, элек" 


а 
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тронов, атомных ядер) — квантовая механика — целиком 
подтверждают правильность единственно научного 
мировоззрения — диалектического материализма. 

Научившись взвешивать и подсчитывать молекулы, 
истодковав с помощью молекулярных представлений тепло" 
выеи другие физические явления, физика вплоть до недав 
него времени не имела никаких методов для изучения 
строения молекул. Они были разработаны лишь 
в последние десятилетия. В их основе лежит применение 
теории химического строения молекул. 
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Глава П 
ТЕОРИЯ ХИМИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ Л. 
Органические соединения 


БУТЛЕРОВА. 


В первой половине ХІХ в. возникла и стала быстро 
развиваться новая по сравнению с предшествующим 
пернодом область науки — органическая химия. Такого 
развития химии настоятельно требовала промышлен“ 
ность — текстильная, пищевая, парфюмерная, В продуктах 
переработки каменного угля и древесины, в нефти ит. д. 
было обнаружено большое число ранее нензвестных 
веществ. Самый термин „органические соединения“ воз 
ник в связи с тем, что Издавна известные человечеству 
органические вещества, как, например, древесный и вин- 
ный спирты, уксусная кислота, сахар, жиры и т. д. 
имели растительное или животное происхождение, В тече 
ние долгого времени считалось, что эти вещества не могут 
быть получены искусственным путем, в лаборатории, 
но создаются только в живых организмах. Это было 
опровергнуто в 1828 г. Вёлером работой по химическому 
синтезу мочевины — вещества несомненно органического 
происхождения. Это вещество (его формула (М№Н,),СО) 
удалось приготовить на циановой кислоты и аммиака. 

В настоящее время мы называем органическим соеди: 
меннем вещество, являющееся углеводородом или его 
производным. Поэтому, например, углекислый кальций 
(из него состоят мел и мрамор) не следует считать орг 
ническим веществом, хотя в нем и содержится углерод. 
Углекислый кальций СаСО, не является производным 
какого-либо углеводорода и свойства его— типичные 


23 


ЗБ "Научное наследие Р 


свойства неорганической соли. Органические соединения 
действительно играют основную роль в растительных 
и животных организмах: „Жизнь — это способ существо- 
вания белковых тел", но это ис значит, что органиче- 
ские соединения не могут быть получены искусственно; 
напротив, ббльшая часть известных органических соеди" 
нений синтезирована в химических лабораториях, 

Подавляющее большинство химических соединений, 
известных науке, —это органические соединения, Орга 
иическая химия представляет собой важнейшую область 
знания и имеет громадное значение для человечест 
Благодаря грандиозным достижениям органической химии 
человечество располагает в настоящее время ценнейшими 
материалами — искусственным горючим и искусственным 
каучуком, красителями и медицинскими препаратами, 
сиитетическим волокном и пластмассами и т, д. Возмож- 
пости дальнейшего развития органической химии безгра- 
ничны, Через органическую химию лежит прямой путь 
в биохимию и биологию. 

Органическая химия достигла таких крупных успехов 
именно потому, что с 60-х годов прошлого века в ве 
основу легла теория химического строения, созданная 
А. М. Бутлеровым. Эта теория не только явилась клю- 
чом к пониманию бесчисленных вопросов, возникающих 
перед химиками, но сразу нашла важные практические 
применения. 

Теория химического строения создавалась в первую 
очередь применительно к органическим соединениям, так 
как в отих веществах находят наиболее яркое выражение 
явления, определяемые именно строением, а ме только 
составом вещества. В частности, для создания теории 
строения очень существенными’ были два явления — 
гомология и изомерия. Среди органических сое- 
динений были открыты группы — гомологические 
ряды веществ, состав которых закономерно меняется 
при переходе от одного вещества к другому; это изме- 
нение состава сопровождается закономерным изменением 
свойств вещества. Так, например, в ряду предельных 
углеводородов с общей формулой С„Н».» в ряду ме- 


1Ф. Энгельс. Диалектика природы. М. 1952, стр. 244. 
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тана СНь этана С.Н», пропана С.Нь, бутана С.Ну ит. д., 
каждый последующий член ряда отличается от преды: 
дущего на одну и ту же группу атомов СН,. Одновре- 
менно с увеличением числа атомов углерода и водорода 
растут температуры кипения и плавления углеводородов, 
изменяются их химические свойства. Гомология служит 
убедительной иллюстрацией общего закона материалисти: 
ческой дналектики, согласно которому процесс развития 
не является простым процессом роста, не сопровождаю- 
шегося качественными изменениями. 

В процессе развития осуществляется переход от 
постепенных и скрытых количественных изменений к ко- 
ренным, качественным изменениям, которые возникают 
в виде скачкообразного перехода от одного состояния 
к другому. Возникновение этих качественных переходов 
закономерно связано с накоплением количественных изме 
нений. 

Ф; Энгельс подробно рассматривал явление гомоло- 
тии в связи с этим диалектическим законом. „Какое 
качественное различие приносит © собою количественное 
прибавление С.Н., — писал он, — можно узнать на осно- 
вании опыта: достаточно принять в каком-нибудь пригод- 
ном для питья виде, без примеси других алкоголей, 
винный спирт С,Н,О, а в другой раз принять тот же 
самый спирт, но © небольшой примесью амилового 
спирта С,Н,.О, который образует главную составную 
часть гнусного сивушного масла. На следующее утро 
наша голова почувствует это, и к ущербу для себя, 
так что можно даже сказать, что опьянение и следую" 
щее за ним похмелье являются тоже перешедшим в каче- 
ство количеством: с одной стороны — винного спирта, 
а с другой — прибавленного к нему С.Н.“ 

Еще большее значение для теории строения имело 
явление изомерии. Из всего изложенного очевидно, что 
свойства вещества в значительной мерс определяются 
составом его молекул, относительным весовым содержа- 
мием тех или иных элементов в веществе, т. е. числом 
атомов тех или иных элементов в молекуле. Примерами 
тому служат как рассмотренные выше (стр. 12) окислы 
азота, так и гомологические ряды органических соеди 


1 Там же, стр. 41—42. 
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нений. Но еще Ломоносову было очевидно, что свойства 
вещества определяются не только составом, но и строе- 
нием молекул. 

„Корпускулы разнородны, когда элементы их различны 
и соединены различным образом или в различ" 
ном числе"! (разрядка наша, — М. В. 

Это предсказание Ломоносова подтвердилось в ХІХ в., 
когда были открыты вешества, обладающие одним и 
тем же составом, но различающиеся по свонм свойствам. 
Например, из молекул, содержащих два атома углерода, 
шесть атомов водорода и один атом кислорода, имеющих, 
следовательно, формулу С.Н;О, состоит как этиловый 
спирт, так и ' диметнловый эфир. Эти вещества резко 
отличны друг от друга по свойствам: этиловый спирт — 
жидкость с температурой кипения 78°С, диметиловый 
эфир кипит при —25°С, химические и физиологические 
свойства их также резко различаются. Различие в свой- 
ствах разных веществ при одном и том же составе назы- 
вается изомерней, а соответствующие вещества — изо- 
мерами, Очевидно, что изомерия сводится к различию 
в строении молекул при одном и том же их атомном 
составе. 

Органические соединения представили особенно цен- 
ный матернал для создания теории строения еще и 
потому, что в их совокупностях фигурируют неизменные 
труппы атомов — так называемые радикалы. Так, 
например, химические исследования показывают, что 
постоянная группа атомов — радикал метил СН, имеется 
ив метиловом спирте СН.ОН, и в хлористом эфире СН,СІ, 
и в уксусной кислоте СН,СООН и т. д. Один из круп" 
нейших ученых прошлого века Либих определял органн- 
ческую химию как химию сложных радикалов. В реакциях 
органических соединений радикалы во многих случаях 
остаются неизменными, подвергаясь замещению другими 
радикалами и атомами и обмениваясь с ними местами. 
Более глубокое изучение реакций замещения привело 
к выводу, что наличие радикалов существенно, но что 
для органического соединения как целого более характе- 
рен его тип. В теории типов Жерара была сделана 
попытка наглядно осмыслить строение органической моле" 


Поли. собр. соч., т. 1, 1950, стр. 81. 


кулы. Жерар считал, что многие органические соедине- 
ния могут быть представлены как результат замещения 
тех или иных атомов в следующих четырех телах— 
основных типах соединений 
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Мы привели здесь изображения этих типов в той 
орме, в которой они применялись предшественниками 
. М. Бутлерова. Согласно этой теории, этиловый спирт 

и хлористый этил относятся соответственно к типам 
воды и хлористого водорода и могут быть представлены 
как эти соединения, но с водородом, замещенным на ради- 
кал этил С.Ни 


с 
Хористы 


В теории радикалов и в теории типов были до неко- 
торой степени отражены особенности строения молекул. 
Эти представления сыграли в свое время прогрессивную 
роль в развитии науки. Однако они потеряли всякую 
ценность после создания теории химического строения, 


Химическое строение молекул 


Мы видели, что знакомство со свойствами органиче- 
ских соединений выдвинуло на первый план проблему 
строения молекул. 

К моменту создания теории химического строения 
А. М. Бутлерова химическая наука располагала уже 
знанием многих важных явлений и фактов. Наряду с основ: 
ными законами химни, охарактеризованными выше 
(стр. 12), наряду с явлениями, характерными для орга. 
нических соединений, в хичическую науку прочно вошло 
понятие валентности. 

Рассмотрение состава ряда веществ показало, что 
один атом данного элемента соединяется только с опре- 
деленными числами атомов другого элемента. В частности, 
атом водорода может соединяться только с одним ато" 
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мом галогена или щелочного металла. Число атомов 
водорода, с которыми может соединяться или которые 
может заменить атом рассматриваемого элемента, и назы 
вается валентностью. По определению водород однов: 
леңтен, кислород оказывается двухвалентным (Н;О), 
азот в большинстве соединений трехвалентен (МН.). 
Основа органических соединений — углерод — четырех- 
валентен, что было впервые показано Кекуле, Понятие 
валентности и, в частности, представление о четырех 
лентности углерода, сыграло важную роль при создании 
А. М. Бутлеровым теории химического строения. 

Как и всякое крупное научное открытие теория Бут- 
лерова возникла не на пустом месте, но явилась есте- 
ственным завершением ряда работ, проводившихся мно- 
тими химиками, среди которых надо прежде всего назвать 
Кекуле и Купера. Однако теория Бутлерова означала 
едение в науку совершенно новых понятий, она содер- 
жала новые необычайно плодотворные идеи и пролила 
яркий свет буквально на все области химии, Работы 
выдающегося русского химика имеют определенные пре- 
имущества перед трудами таких ученых, как Кекуле, Купер, 
Кольбе, которых зачастую ошибочно считают единствен" 
ными создателями теории строения. 

О строении, „конституции“ молекул говорил уже 
Жерар. Понятие © конституции у Жерара равнозначно 
© понятием истинного расположения атомов в молекуле, 
Однако Жерар считал, что конституция молекул непознат 
ваема химическими средствами. По словам А. М. Бут- 
лерова, „Жерар отрицал возможность судить о ней по 
химическим свойствам вещества. Он высказал мнение, что 
химические явления начинаются лишь тогда, когда веще- 
ство наменяется, т. е. перестает существовать, что хими- 
ческие признаки дают, таким образом, возможность знать 
только, как он выразился, прошедшее и будущее веще- 
сть 


„В самом деле, е первого вёгляда кажется естествен- 
ным, что знакомство с внутренним состоянием существую- 
щего тела скорее может быть достигнуто физическими 
методами, берущими его іп аш дио (как таковое, — 
М. В.), а не изучением химических превращений. Далее 
Жерар указал на случай образования одного и того же 
вещества различными реакциями из различных веществ, 
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как на пример того, как шатки должны быть заключе- 
ния о конституции, основанные на способе происхождения 
тела“. 

Таким образом, для Жерара строение молекулы 
непознаваемо химическими методами. Той же точки зре- 
ния придерживались и другие химики, например Кольбе 
и Кекуле. Кольбе писал: „Мы никогда не сможем полу- 
чить с помощью наших исследований ясное представление 
о том, как отдельные атомы расположены друг относи- 
тельно друга“. 

Эти агностические вагляды возникли на почве пре- 
имущественного аналитического направления добутле- 
ровской органической химии. В эпоху Жерара химики 
исследовали органические вещества главным образом 
путом их частичного или полного разрушения в различных 
химических реакциях. Таким образом, удавалось опреде- 
лить количественный состав вещества, но ряд особен" 
ностей строения исчезал в этих реакциях безвозвратно. 
Именно поэтому Жерар пришел к выводу, что „для 
одного н того же тела, образующегося более чем через 
одну метаморфозу, химические реакции не указывают 
на частичное расположение или строение. Ими положи“ 
тельно узнаются только простые численные отношения 
между разнородными элементами“.? 

В противоположность Жерару и другим крупным 
химиками того времени, А. М. Бутлеров считал строение 
молекул познаваемым химическим методом. Он доказал, 
что строение молекул может быть с наибольшим успехом 
познано как раз при помощи изучения реакций вещесті 

Исходные положения теории Бутлерова, впервые иало- 
женной в статье „О химическом строении веществ“, 
опубликованной в 1862 г., состоят в следующем. 

„Химическая натура сложной частицы определяется 
натурой элементарных составных частей, количеством 
их и химическим строением“. 

Что же такое химическое строение? Оно 
далеко не сводится только к пространственному распо- 


ТА. М, Бутлеров, Избранные работы, Изд. АН СССР, 
1951, стр. 18. 

$ Ш. Жерар, Введенне к изучению химии по унитарной 
зиетеме. СПб;, 1885, е:р. 31 
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ложению атомов в молекуле. Бутлеров говорит: „Исходя 
из мысли, что каждый химический атом, входящий 
в состав тела, принимает участие в образовании этого 
последнего и действует здесь определенным количеством 
принадлежащей ему химической силы (сродства), я назы» 
ю химическим строением распределение дей- 
ствия этой силы, вследствие которого химические атомы, 
посредственно или непосредственно влияя друг на друга, 
соединяются в химическую частицу“. 

Таким образом, Бутлеров считает причиной всех хими- 
ческих реакций вещества его химическое строение — 
последовательность связи атомов в молекуле, природу 
и характер их взаимодействия, их взаимного влияния. 
Отсюда следует вывод, что, изучая химические реакции 
вещества, можно познать строение его молекул. Бутле- 
ров указывает наилучший путь такого познания. Этот 
путь — химический синтез. „Заключение о химическом 
строении веществ по всей вероятности можно всего лучше 
будет основывать на изучении способов их синтетиче- 
ского образования и преимущественно на таких синтезах, 
которые совершаются при температуре мало возвышен" 
ной и, вообще, при условиях, где можно следить за ходом 
постепенного усложнения ‘химической частицы“? Эти 
иден по-новому осветили и возможность анализа вещества 
путем его частичного разложения. 

Слова Бутлерова не были простой декларацией; руко- 
водствуясь теорией строения, он сам осуществил ряд 
новых синтезов, имевших существенное значение для 
органической химии. Все дальнейшее развитие этой 
области знания целиком подтвердило справедливость его 
идей. В настоящее время химический синтез является 
основным методом органической химии. Именно благодаря 
синтезу органическая химия стала необъятной областью 
знаний, ценнейшим источником новых средств для повы- 
шения ‘человеческого благополучия. 

В отличие от Жерара, Кекуле, Кольбе, А.М. Бутлеров 
стоял в своих работах на подлинно материалистической 
позиции. Он писал: „Если попытаемся теперь определить 
химическое строение веществ, и если нам удастся выра- 


А. М. Бутлеров, Избранные работы, стр. 72. 
Там же, стр. 2 
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зить его нашими формулами, то формулы эти будут, 
хотя еще не вполне, но до известной степени, настоя” 
щими рациональными формулами". Говоря о рацио- 
нальной формуле, Бутлеров имеет в виду отражение 
реального строения молекул. Так как каждая молекула, 
будучи объективной реальностью, имеет одно определен" 
ное строение, то ей должна быть приписана одна 
единственная рациональная формула. 

Напротив, Жерар, Кекуле и другие, исходя из „непо- 
знаваемости“ строения молекул, предлагали реакцион" 
ные формулы, которыми, по их мнению, выражаются хими- 
ческие реакции, но не истинное строение, Приписывая 
одному и тому же веществу несколько различных реак" 
ционных формул, Жерар по существу превращал их 
в произвольные символы. 

Для наглядного выражения структуры молекул в тео- 
рии строения применяется замечательный по своей 
простоте и плодотворности способ написания структур" 
ных формул. В них непосредственно изображается валент- 
ное взаимодействие атомов в молекуле (валентные связи 
обозначаются черточками). Каждый атом снабжается 
валентными штрихами, число которых равно валент- 
ности атома, принимаемой целочисленной и для данного 
типа веществ постоянной. Приведем структурные фор- 
мулы нескольких простейших соединениј 


н-н нон 


доро 0, нода мн, 


Здесь водород одновалентен, кислород двухвалентен, 
азот трехвалентен, углерод четырехвалентен. 
оединения углерода могут иметь цепное строение. 
Так, следующие за метаном члены гомологического ряда 
предельных углеводородов должны изображаться струк- 
турными формулами: 


1 Там же, стр. 78. 
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У так называемых циклопарафинов углеродные цепочки 


замыкаются в циклы: 
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СМ, пикловрован СН, оинзовентан СН, пннлогенсан. 


На основании постоянной четырехвалентности угле 
рода углерод—углеродные связи в ненасыщенных соеди- 
неннях следует считать кратными — двойными и тройными 


(Әрленмейер): 


и так же 
о=с=0 о=с=с=с=0 
Со, утллкнелыя тав СО, закс углерода 


С помощью тех же лаконичных средств выражения — 
обозначений атомов и валентных штрихов — изобра- 
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жыются и структурные формулы неорганических оединвх 
ний, например 
но, к-0, 
Уз м 
н—о7°% о? 


14,50. срная кислота КМА, мергьицивокислый кам 


Очевидно, что структурные формулы являются еще 
весьма несовершенным отражением объективной реаль- 
ности — структуры молекул. В них показаны лишь непо- 
средственные, валентные взаимодействия атомов; то, что 
Бутлеров называл взаимным влиянием атомов, ‘друг 
с другом не соединенных, не находит в этих формулах 
своего выражения. Обозначая валентные силы штрихами, 
мы не даем им никакой характеристики, не отличаем 
одну валентную связь от другой. Тем не менее в гро“ 
мадном числе случаев в этих формулах отражены важ- 
нейшие черты строения молекул. 

В отличие от других своих современников А. М. Бут- 
леров так и понимал структурные формулы: „С мнением 
Кекуле, что положение атомов в пространстве нельзя 
представить на плоскости бумаги, едва ли можно соглі 
ситься; ведь выражается же положение точек в простран- 
стве математическими формулами, и следует, конечно, 
надеяться, что законы, которые управляют образованием 
и существованием химических соединений, найдут когда- 
нибудь свое математическое выражение... Если же атомы 
действительно существуют, то я не вижу, почему, как 
думает Кольбе, должны быть тщетными все попытки 
определить пространственное расположение последних, 
почему будущее не должно научить нас производить 
подобные определения?" 2 

В этих словах содержится важнейшее указание на воз- 
можность химическими средствами установить простран" 
ственное расположение атомов в молекуле, что несомненно 
явилось предсказанием появления стереохимии, соз" 
данной в дальнейшем трудами Вант-Гоффа, Лебеля и дру- 
тих. Мы видим, что структурная формула являлась для 
Бутлерова прямым, хотя и не полным отражением реаль" 
ности, полноценной научной абстракцией, демонстрирую- 


1А. М. Бутлеро 
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щей важнейшие черты строения и способствующей его 
познанию. 

Решающим успехом теории строения было объяснение 
изомерии (см. стр. 26). „Понятие о химическом строе- 
нин, — писал А. М. Бутлеров, — весьма твердо опираю- 
Щееся на факты, приводит ‘нас здесь к допущению 
возможности существования веществ, имеющих совер- 
шенно одинаковый состав и одинаковую величину частицы 
и тем не менее совершенно различных между собой 
в силу различного химического строения... Принцип 
химического строения, заранее указывающий даже хими- 
ческий характер изомеров, должен считаться вполне 
объясняющим обыкновенные явления изомерии сложных 
веществ“. 

Изомерня просто и отчетливо выражается структур- 
ными формулами теории строения. Выше мы говорили 
о двух веществах с одинаковым составом молекул С»Н.О — 
отиловом спирте и диметиловом эфире. Теория строения 
позволяет изобразить различные структурные формулы 
этих молекул: 


нн н н 
нёфон н-ф-о-бн 
ий ян 
`Этилоный сарт деметиноный дир 


Формулы устанавливаются путем изучения реакций 
обоих веществ, на основании хода их синтеза. Так, напри- 
мер, этиловый спирт содержит гидроксильную группу 
О-Н, имеющуюся во всех спиртах; водород, входящий 
в состав этой группы, обладает свойствами, отличными 
от свойств атомов водорода, соединенных с углеродом. 
В частности, спиртовой водород легко замещается щелоч- 
ным металлом. В диметиловом эфире, напротив, все шесть 
атомов водорода обладают одинаковыми свойствами. 

Рассмотрим изомерию „предельных углеводородов. 
Теория строения предсказывает число и структуру всех 
возможных изомеров, предсказания эти полностью под- 
тверждаются опытом. При изображении изомеров следует 
помнить, что изомерными являются структуры © различ- 
ной последовательностью химических связей. Можно 


ТА. М. Бутлеров, Избранные работы, стр. 425. 
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изобразить молекулу пропана разными способами, наприе 


ан 
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но это просто разные изображения одной и той же моле- 
кулы, с одной и той же последовательностью связей. 

|ропан не имеет изомеров, как и метан и этан. Изоме- 
рия в гомологическом ряду Бен углеводородов 
начинается с бутана: 
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В дальнейшем число изомеров быстро растет с уве- 
личением числа атомов углерода. Так, октан СН, имеет 
уже 18 изомеров. 

Поскольку свойства вещества определяются строением 
его молекул, химическое и физическое поведение всех 
изомеров раздично. Выше приведены, в частности, темпе- 
ратуры кипения изомеров бутана и пентана. 

озможность предсказания и характеристики изомеров 
свидетельствует об исключительной плодотворности тео- 
рии химического строения. Примечательно, что как раз 
в связи с изомерией А. М. Бутлеров высказал иден, 
носящие характер подлинного научного прогноза. Бу: 
леров понимал химическое соединение ме как стати- 
ческое, неподвижное, но как динамическое целое, все 
составные части которого находятся в непрерывном дви- 
женин: „Мы смотрим на химическое соединение не как 
на что-либо мертвое, неподвижное; мы принимаем, напро- 
тив, что оно одарено постоянным движением, заключен- 
ным в его самых мельчайших частицах, частные взаимные 
отношения которых подлежат постоянным переменам“.! 
И далее, об изомерии: „. . вещества, содержащие одинако- 
вые элементарные составные части и в одинаковом коли- 
честве, бывают различны потому, что зависимость 
движения между атомами этих составных частей распре- 
делена различно в различных случаях“. 2 

Во времена Бутлерова наука еще не располагала 
способами непосредственного исследования внутримоле- 
кулярных движений. В дальнейшем химия и в особенности 


1А. М. Бутлеров, Избранные работы, стр. 412. 


2 Там же, стр. 431. 
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Физика дали целый ряд таких способов. Прогноз, данный 
в теории строения, полностью подтвердился. 

Глубокая мысль о непрерывном внутримолекулярном 
движении, о динамическом характере внутримолекулярных 
ззаимодействий привела А. М. Бутлерова к объяснению 
таутомерии. 

„Мыслимо, что и без присутствия посредствующего 
реагента, .. частицы некоторых веществ вследствие посто- 
янного распадения и воссоединения продуктов в новом 
порядке постоянно изомеризуются, переходя из одного 
вндонаменения в другое—и обратно... вероятно, что 
в некоторых случаях можно встретить и такие ‘тела, 
масса которых постоянно заключает в заметном количе- 
стве изомерные частицы различного химического строе" 
ния, — частицы, постоянно „соперничествующие“ между 
собой, перегруппировывающиеся взаимно из одного строе- 
ния в другое. ...Вся эта масса, понятно, будет под" 
вергаться реакциям, свойственным одному... 
другому строению, смотря по натуре реагент! 

Действительно, среди органических веществ были 
обнаружены способные к таутомерным преврашениям, 
Под влиянием внешних условий и реагентов такие 
превращаются в другие, имеющие тот же 
, но намененное строение молекул. В отличие 
от обычных изомеров таутомеры сравнительно легко 
превращаются друг в друга; вещество, способное к таким 
превращениям, представляет собой смесь таутомеро 
находящихся в состоянии динамического равновесия, 
Классический пример кето-внольной таутомерии 
даст ацетоуксусный эфир: 


оо оно 
нс-@ сн, о-сльеню-ф=сн-й осн, 
каат а ен 


Это соединение реагирует как в одной форме, так 
и в другой. Относительное содержание таутомеров 
в ацетоуксусном эфире (как и в других случаях) может 
быть установлено химическими и физическими методами. 


1 Там же, стр. ЗП, 372, 
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В приведенном примере кето-форма переходит в эноль- 
ную вследствие перехода атома Н от СНутруппы к кар- 
бонильному кислороду группы С=О. 

Мы видим, что и здесь теория химического строения 
имеет большое значение, давая объяснение явлению 
таутомерии. В дальнейшем исследовании таутомерных 
превращений и внутримолекулярных перегруппировок, 
приводящих к образованию более устойчивых соединений, 
большую роль сыграли работы Марковникова, Фавор" 
ского, Зелинского, Бекмана, Гофмана и других, 

В теории химического строения важнейшее значение 
имеет учение о взаимном влиянии атомов в моле- 
куле, развитое вслед за Бутлеровым его учеником 
В. В. Марковниковым. 

Взаимное влияниё атомов представляет собой один 
из главнейших факторов, определяющих их химические 
свойства в данной молекуле. Валентное взаимодействие 
атомов, химическая связь, уже выражает их взаимное 
влияние. Но взаимные влияния атомов в молекуле не сво- 
дятся к валентным взаимодействиям, которые только 
и изображаются структурными формулами. В молекуле 
взаимодействуют и влияют друг на друга все атомы, 
как связанные между собой непосредственно, так и атомы, 
друг с другом непосредственно не соединенные. Только 
исходя из этих глубоких идей можно понять, почему, 
например, в таких молекулах, как 


свойства гидроксильного водорода существенно разли 
чаются. Современная теоретическая химия уделяет осо- 
бенно большое внимание проблеме взаимного влияния 
атомов и связей. Этой проблеме будет целиком посвя- 
дена заключительная гл: нашей книги. 

Теорня химического строения А. М. Бутлерова созда- 
валась применительно к органическим соединениям, 
Однако она имеет всеобщее значение для химической 
науки. Несмотря на усложнения, встречающиеся в неор- 
ганической химии и связанные с тем, что многоэлектрон- 
ные атомы в разных соединениях характеризуются раз- 
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ными валентностями, на основе теории химического 
строения была выяснена природа и неорганических 
веществ. 


Строение и физические свойства молекул 


В те годы, когда теория химического строения одер- 
живала одну победу за другой, физическая наука почти 
не встречалась с проявлениями сложности молекулярной 
структуры. В кинетической теории газов фигурировали 
только два свойства молекул —их масса и днаметр (моле- 
кулы рассматривались как твердые шарики). Для состоя. 
ния науки во второй половине ХІХ в. характерен разрыв 
между химией и физикой, о недопустимости которого 
говорил еще Ломоносов. На основе теории Бутлерова 
химики определяли тонкие черты внутреннего устройства 
молекул; в то же время физики совершенно игнориро~ 
вали эти вопросы, а некоторые из них продолжали со- 
мневаться в самом существовании атомов и молекул. 
Нет сомнения, что это отставание Физики от химии 
послужило одной из причин возникновения ндевлистиче- 
ской энергетики Оствальда, одной из причин „физи 
ческого" идеализма, разгромленного В. И. Лениным в его 
работе „Материализм и эмпириокритицизм“. 

В ХХ в. бурное развитие физики привело ее к непо- 
средственному изучению свойств и строения атомов 
и молекул. Перед Физической наукой раскрылся новый 
мир—мир субмикроскопических систем. Исследование 
микрообъектов выявило совершенно новые черты объек- 
тивной реальности, новые закономерности, незнакомые 
классической физике, имевшей дело только с макроско- 
пическими телами. Квантовая механика атомов и молекул 
объяснила природу их внутреннего устройства, природу 
химической связи. 

В настоящее время известно множество разнообраз- 
ных физических явлений, в которых находит свое выра- 
жение строение молекул. На основе глубокого исследо- 
вания этих явлений разработаны методы, позволяющие 
изучить строение и физические свойства молекул. Рент- 
тенография, электронография и спектроскопия молекул 
позволяют ' измерять межатомные расстояния — даины 
связей и углы между ними, Спектроскопические методы 
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дают возможность исследовать те внутримолекулярные 
движения, о которых говорил А. М. Бутлеров, — колеб 
тельное движение атомов в молекулах и врашение моле- 
куд как целого. Те же спектроскопические методы раскры" 
от и природу электронного движения в молекулах. 
С помощью физических методов можно изучить опти- 
ческие, магнитные, электрические свойства молекул, 
Физика находит меру энергии и электрической полярности 
химических связей, количественную характеристику ва- 
лентных взаимодействий и взаимного влияния химических 
связей. 
Химические методы определения структуры являются 
косвенными, поскольку самый объект исследования — 
молекула — изменяется в ходе химических реакць.. Физи- 
ческие методы, напротив, являются прямымч-— моле- 
кула не изменяется при определении ее свойств, а только, 
так сказать, фотографируется. Тем не менее химические 
методы установления молекулярной структуры во мно" 
тих отношениях имеют несомненные преимущества перед 
физическими. Создавая новые молекулы в процессе син- 
теза, химик узнает их строение и химические свойства 
во всех деталях. Никакие физические методы в настоя» 
щее время сами по себе не могут раскрыть строения 
сколько-нибудь сложной молекулы, если они не основы- 
ваются на предварительном определении структуры или 
хотя бы состава вещества химическими средствами, 
Напротив, основываясь на данных химической науки 
физика молекул определяет количественные характери" 
стики строения вещества, связывает с ним физические 
свойства молекул. Таким образом, теория химического 
строения имеет важнейшее значение и для физики молекул. 
Специфика химической науки состоит в изучении про- 
цессов взаимодействия атомов и молекул, приводящих 
к образованию новых веществ. Эти процессы протекают 
в химических реакциях и отличаются радикальными изме- 
нениями состава и строения вещества. „Химию можно 
назвать наукой о качественных изменениях тел, происхо- 
дящих под влиянием изменения количественного состава“. 
В химической реакции участвуют электроны и атом- 
ные ядра. Их взаимодействие носит физический характер- 


1 Ф. Энгельс. Диалектика природы. М., 1952, стр. 41. 
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Химическая связь осуществляется электронами, взанмо- 
действующими согласно физическим, именно квантово- 
механическим законам. В основе теорни химической связи 
лежат законы квантовой механики, валентные силы 
являются силами физическими. Поэтому нельзя отрывать 
химию от физики, нельзя говорить об особых химических 
силах, не познаваемых средствами физической науки, 
„Химизм“ такого рода аналогичен витализму в бноло- 
тин— идеалистическому учению об особой жизненной 
силе, не связанной с химическими и физическими явде- 
ниями и законами. Отсюда, однако, отнюдь не следует, 
что химия является несамостоятельной наукой, а всего 
лишь частью физики. Химические методы синтеза и ана- 
лиза веществ, в которых непосредственно выявляются 
сложные формы взаимодействия большого числа много- 
электронных систем — атомов и молекул — не могут быть 
заменены физическим исследованием. 

При любом уровне развития физической науки химия, 
химический метод исследования строения молекул» 
остается самостоятельной, ничем не заменимой областью 
знанн 

Нельзя представить себе химическую теорию, про- 
тиворечащую данным физической науки, и наоборот. 
Передовые материалистические традиции ‘русской науч" 
пой мысли проявились, в частности, в правильном под- 
ходе к проблеме связи между физикой и химией. И Ломо- 
носов, и Менделеев, и Бутлеров постоянно подчеркивали 
необходимость такой связи; их открытия имеют важней- 
шее значение для обеих наук, 

„Главный предмет моих занятий есть физическая 
химия, — писал Менделеев. — Блеск чисто химических 
открытий сделал современную химию совершенно спе" 
циальною наукою, оторвав ее от физики и механики, 
но несомненно должно настать время, когда химическое 
сродство будет рассматриваться как механическое (сей- 
час скажем физическое, — М. В.) явление... Я выбрал 
своею специальностью ‘те вопросы, решение которых 
может приблизить это время". 


М. Младенцев и В. Тищенко. Дмитрий 
жизнь и деятельность, т. 1. Изд. 
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А. М. Бутлеров по этому поводу говорил: „Факти- 
ческая связь между химизмом, теплотой, светом и другими 
проявлениями деятельности материи очевидна... Если 
наступит время, которое уяснит причинную связь между 
всеми видами ‘этого движения, то явления химизма 
получат свою механическую теорию — теорию в полном 
смысле слова, и, заняв место в науке как определенная 
часть стройного целого, теория эта, наравне с другими 
частями, теориями другого рода движений, подчинится 
математическому анализу“. 

Уместно привести здесь слова В. И. Ленина, писав- 
шего в 1908 г. 

„С каждым днем становится вероятнее, что химнче 
ское сродство сводится к электрическим’ процессам 

Все сказанное В. И. Лениным почти пятьдесят лет 
назад полностью подтвердилось в настоящее время. 

Современная наука о строении молекул, о химической 
реакционной способности р; ется под знаком тесного 
содружества химни и физики. экспериментального н тео- 
ретического исследования. В ходе этого развития дей- 
ствительно удалось получить количественное физическое 
истолкование основных положений и фактов теоретиче- 
ской химии, 


ТА. М. Бутлеров, Избранные 
ЗВ И. Леван Срат, Шатр. 236. 
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боты, стр. 431. 


Глава Ш 


ПЕРИОДИЧЕСКАЯ СИСТЕМА ЭЛЕМЕНТОВ Д. И. МЕНДЕЛЕЕВА. 
И СТРОЕНИЕ АТОМА 


Периодический закон Д. И. Менделе 


Теория химического строения показала, что каждая 
молекула состоит из совокупности взаимодействующих 
друг с другом атомов. Взаимодействие это носит вполне 
закономерный характер и определяется прежде всего 
валентными силами. Из относительно небольшого числа 
атомов различных элементов строится бесчисленное мно- 
жество веществ, в молекулах которых эти атомы соче- 
таются различными способами. На всем протяжении сво- 
его развития теоретическая химия искала общие законы, 
управляющие сочетанием атомов в молекулах. 

Чем объяснить, что водород одновалентен во всех 
химических соединениях, а хлор может выступать в роли 
одновалентного элемента (в хлористом водороде НСІ) 
и в роли семивалентного (в хлорной кислоте НС!О\) 
Почему можно объединить элементы, сильно отличаю- 
щиеся своими атомными весами и другими физическими 
свойствами, в группы элементов, сходных в химическом 
отношении? В самом деле, химически сходными оказы" 
ваются галогены — газообразные в обычных условиях 
Фтор Е и хлор СІ (атомные веса соответственно 19 
и 35.5), жидкий бром Вг (атомный вес 80) и кристалличе- 
ский нод Ј (атомный вес 127). Все галогены образуют 
одновалентные гидриды НЕ, НСІ, НВг, Н] и прояв 
ляют валентность от единицы до семи в окиблах (напри- 
мер С.О, СЮ, и т. д., вплоть до С.О). С другой 
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стороны, такие элементы, как щелочные металлы литий [4, 
натрий №, калий К, рубидий ВЪ, цезий Сз, дают одно: 
валентные соединения с водородом МН, МаН, КН, КЪН 
и с кислородом (140 ит. д.). Эти последние, соединяясь 
с водой, приводят к возникновению сильных оснований — 


щелочей 
М№:0 + Н.О— 2№ОН. 


Щелочноземельные элементы —Мз, Са, 51, Ва— двух- 
валентны и образуют еще одну группу, и т. д. Суше- 
ствует ди общая закономерность, определяющая принад- 
лежность того или иного элемента к определенной группе 
и, тем самым, химические свойства этого элемента? 

Многие химики пытались найти ответы на сформули- 
рованные здесь вопросы. Среди этих химиков можно 
упомянуть Деберейнера, Лотара Мейера и других. Однако 
эти попытки оказались безуспешными и в настоящее 
время представляют известный интерес лишь для исто“ 
рии науки. Только великому русскому ученому Дмитрию 

мовичу Менделееву удалось установить ‘наиболее 
общий закон природы, которому подчиняются все 
без исключения химические элементы, Этот закон — 
периодический закон Менделеева — является величайшим 
достижением теоретической химии за все время ее суще- 
ствования, 

Неотъемлемым свойством каждого материального тела 
является его масса. Относительные массы атомов раз" 
личных элементов характеризуются величиной атомного 
веса. Эту характеристику элемента Менделеев считал 
основной. Атомные веса элементов существенно ра: 
личны. Менделеев стал искать связь между атомным 
весом и особенностями химических свойств элементов, 
Можно расположить все элементы (а во времена Менде 
деева их было известно всего лишь 62 из 98, известных 
в настоящее время) в порядке возрастания атомных 
весов. Тогда на первом месте окажется водород Н с атом- 
ным весом 1.0008, а на последнем, 98-м месте калифорний СЁ 
е атомным весом, превышающим 238. Остальные эле- 
менты расположатся между ним 

Расположив элементы таким образом, мы отмечаем 
только количественные изменения — монотоннос возра- 
станне веса атомов — от водорода до калифорния. Однако 
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в тесной связи © этим монотонным возрастанием нахо- 
дитея, как показал Менделеев, периодическое изме- 
нение химических и физических свойств элементов. При- 
ведем слова самого Менделеева, объясняющие содержание 
его великого открытия. 

„1. Элементы, расположенные по величине их атом- 
ного веса, представляют явственную периодичность 
свойств. 

„2. Сходственные по химическим отправлениям вде- 
менты представляют или близкие атомные веса (подобно 
РЫ |, Өзу” лн последовательно и однообразно увели 
чивающиеся (подобно К, ВЬ, Сз). 

"3.6 


опоставление элементов или их групп по величине 
атомного веса соответствует так называемой атом- 
ности их (валентности, — М. В.) и до некоторой степени 
раздичию химического характера, что видно ясно в ряде: 
14, Ве, В, С, №, О, Е и повторяется в других рядах. 

„А. Распространеннейшне в природе простые тела 
имеют малый атомный вес, а все элементы с малым 
атомным весом характеризуются резкостью свойств. Они 
поэтому суть типические элементы. 

„5. Величина атомного веса определяет характе) 
элелента 5, оттоо, например, соединения 5 н Ге, С 
и Ј ит. п. при сходстве представляют и различия весьма 
ясные, 

„6; Должно ожидать открытия еще многих неиз- 
вестных простых тел, например сходных е АВ, 51 

„7. Величина атомного веса элемента иногда может 
быть исправлена, зная его аналогии 

„8. Некоторые аналогии элементов открываются 
по величине веса их атома. Так, уран оказывается ана- 
огом бора и алюминия, ... что и оправдывается сличе- 
нием их соединений"! 

Это было написано Менделеевым в 1869 г. Приводим 
периодическую систему элементов в том виде, в котором 
Менделеев дал ее в 1871 г., но с современными значе- 
ииями атомных весов (округленными до сотых) (табл. 1). 

Над элементами таблицы даны формулы типичных 
водородных соединений групи элементов и их высших. 


1 Д.И. Менделе. Периодический закон химических вле- 
ментов. ОТИ» 1984, стр. 19, 22794 
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окислов. Элементы, объединенные в одну группу, обла 
дают сходными типичными соединениями, одинаковыми 
значениями валентности в гидридах и в окислах. Ошибки, 
относящиеся к редкоземельным элементам — Гу, Се, Ег 
и Та, — связаны с тем, что их атомные веса были 
в 1871 г. еще не известны. В таблице имеются указан- 
ные Менделеевым пустые места и приведены предсказан" 
ные им атомные веса еще не открытых элементов. 

Открытие периодического закона, как и любое другое 
большое научное открытие, явилось результатом напря- 
женной и длительной исследовательской работы ученого, 
обладавшего исключительной научной смелостью. Для 
того чтобы выявить универсальный периодический закон, 
необходимо было провести пересмотр химических и физи- 
ческих свойств ряда элементо! 

Исходя из глубокой убежденности в справедливости 
найденного им всеобъемлющего закона, Д. И. Менде" 
леев исправил значения атомных весов некоторых элемен" 

в его время атомный вес урана считался р 
ным 120. Менделеев удвонл его, что вполне подтвер- 
ждается современными данными. Менделеев исправил 
также значения атомных весов индия, бериллия, церия, 
иттрия. Он показал, что индий трех", а не двухвалентен, 
что еѓо окисел имеет состав 1,0, а не ПО и, соот" 
петственно, атомный вес индия не равен 75.4, а должен 
быть около 113. 

Уже при жизни Менделеева подтвердились его пред- 
сказания свойств некоторых элементов. В ІУ-й группе, 
в пятом ряду, оставалось свободное место. Сопоставляя 
свойства влементов, окружающих это место, Менделеев 
предсказал свойства недостающего элемента, названного 
им вкасилирнем, Приводим таблицу (табл. 2), в которой со- 
поставлены свойства экасилиция Ез, предсказанные Мен- 
делеевым в 1871 г., и действительные свойства этого вле- 
рента, открытого в 1886 г. и названного германием 

е. 

Столь же точны были предсказания Менделеевым 
свойств экабора (скандий) и экаалюминия (галлий). 

По поводу этих предсказаний Менделеева Энгельс 
писал: „Менделеев, применив бессознательно гегелев- 
ский закон о переходе количества в качество, совершил 
научный подвиг, который смело можно поставить рядом 


а 
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Таблица 2 


Энасизтцна Горана 


Атомный вес должен быть сред-| Атомный вес 72.5. 


Удельный вее дохжен быть 5.5. | Удельный вес 5.469 при 209, 

Алоный объвы зодани быть зе. | Атомный объем 181. 

9 больше 13. о 
ранне баата 85тадло-ерганв, | Обралует метаздегаргатичненне 
бери аеры Ве СОН кипит 
ности, Ёз (С Н) е точкой ки- 


пения 1005. 
о пее ВОЗ должен быть | Удельный вео СеО 4.703 при 
Ез0 должен легко восстанавли- | СеО; легко восстанавливаетея, 


ваться. 
Езбә должен растворяться в | Себ; растворяется в МНН. 
не раствор» 55) раствора ни 


ЗС должен быть жидкостью, | СеСи — жидкость, кипит при 869, 
кипящей ниже 1009, © удель: | удельный вес 
ным весом 1.9. 
Таким образом, Ез — четырехва- | Се — четырехвалентиый ме 
ентный металлоподобный өле | лоподобный влемент. 
мент. 


с открытием Леверье, вычислившего орбиту еще неиз- 
вестной планеты — Нептуна“ 1 

До конца ХІХ в. было непонятно, почему эсле 

а типичными неметаллами — галогенами Ё, Сі, Ви, Ј 

в таблице следуют типичные металлы — №, К, ВЬ С; 
В 1894 г были открыты инертные газы — Не, №, Аг, Кг, 
Хе, образовавшие нулевую группу, промежуточную 
между УШ и 1. Ниже (стр. 50—51) ‘приводится пери 
одическая система элементов „Д. И. Менделеева в ве 
современной форме (табл. 3). 

В этой системе имеется, на первый взгляд, известная 
непоследовательность. Мы’ видели, что основным при“ 
знаком элемента Менделеев считал атомный вес. Между 
тем в трех случаях элемент, предшествующий по системе, 


1Ф. Энгельс. Дналектика природы. М.» 1952, стр. 43. 
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обладает атомным весдм, ббльшим, чем следующий за 
ним: 

Арн 3904 Калий 390 

Кобальт 58:94 Никель 58:69 

теллур. 12761 Иод ә 12692 


Дальнейшее развитие науки показало, что именно 
положение в системе элементов, атомный номер, 
а не атомный вес определяет свойства элемента, свойства 
атома. Необходимо подчеркнуть, что, исходя в начале 
из атомного веса, Д. И. Менделеев в дальнейшем руко- 
водствовалея положением элемента в периодической 
системе, т. е. атомным номером. Тем самым перноди- 
ческий закон не только приводит в систему химические 
и физические свойства элементов и их соединений, но и 

станавливает основную характеристику атома, 
ев отого закона не могла бы быть создана физика 
атома, физика атомного ядра и атомных электронов. 

Будучи одним из важнейших в естествознании, закон 
Менделеева имеет большое философское значение. Он 
наглядно демонстрирует учение диалектического мате" 
риализма о единстве и взаимосвязи всех явлений природы, 
устанавливая взаимосвязь химических элементов, в част 
ности. металлов и неметаллов. В законе Менделеев: 
выражен переход количества в качество, 


Электроны и атомы 


Каждый элемент отличается от другого количе- 
ственными характеристиками — атомным весом и атом- 
ным номером, и качественно — всей совокупностью 
своих химических и физических свойств. В чем же состоят 
причины этих различий? 

Если бы атомы действительно являлись конечными 
простыми субстанциями, лишенными всякой структуры, 
то ответить на этот вопрос было бы затруднительно. 
Но в природе не может быть простейших частиц — 
„последних кирпичей“ мироздания, 

„... если вчера это углубление не шло дальше атома, 
сегодня — дальше электрона..., — говорит В. И. Ленин, — 
то диалектический материализм настаивает на временном, 
относительном, приблизительном характере всех этих вех 


4 м В Вольненштейн РЧ 
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таб 
дическая система эле 


раа р ру Ч 
1 [ водород 
А 
1.000 
2 | лана | Белый | Бә Углероя | Азат 
рии: $8 ас 7 
090 |907 1082 | 1200 | 14.08 
3 | Нор | Магна Алюминий | Кремний | Фосфор 
А | р 
2697 28% | 3098 
Скания | Титан | Ванадий 
2150 ат |2 
4 4546 11.90 
Галлия | Германий 
Эа | 32766 
7 |7200 
Итрий Цирконий | Ниобий 
ми В 
г ва |9022 29 
Илай | Олю | Сурына 
в | 53 ть 
1426 | ив’ | 12176 
актант | Гафан | Тантал 
51а. | ПШ | В 
р 182 | 185 | №8 
т 
Телки | Семен | Висмут 
эти | р | вв) 
200.389 | 272 | 2000 
т Атиний 
ру “ 
2105 
= Прометий 
Лантаниды | 58 Се өрт 
Ў (40 
Люретнй 
п 
14.99 
Протактиний | Уран | Нетай 
эра 20 озму 
ЕЛ 23807 | 237 
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лица 3 


ментов Д. И. Менделеева 


| м 1 | Г м 
80 к 9Е Р 
1.15.0000 19.000 

Сера Хлор 

16 5 17 СІ 

32.06 35.457 

асе | ама 27 Со 

Ва 1а Я 

Селен Бром 
42 Мо 43 Те Ка 45 К 46 Ра 
95.95 | (99) 1017 | 10291 [106.71 

ты [и 

эм | и 

в | № 

вера Рома | божия | Ирана Паана 
потен рен И 

о | м | №2 | №1 [А 

Перина | дтн Е 
208 (211) 222 
Самарий | Европий Тербий | Диспрозий | Гольмий 
ЕЯ рр Дирағезна Тала 
150.43 152.0 159.2 162.46 164.94 
пря | диерир Пре Ре 

(239) (241) 

т 
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познания природы прогрессирующей наукой человека. 
Электрон так же меисчерлаем, как и атом, природа 
бесконечна, но она бесконечно существует..." Л Разли" 
чие в свойствах атомов химических элементов связано 
е различием в их строении. 

Сейчас мы знаем, что атомы состоят из двоякого 
рода частиц —из отрицательно заряженных электронов 
и положительно заряженных атомных ядер. Каждый 
влектрон имеет отрицательный электрический заряд 
е 4,80. 107°ССЅЕ = 16.06.1072 кулонов и очень м 
лую массу т==9.106-1072 г, составляющую около 
одной двухтысячной массы самого легкого атома — атома 
водорода. Атомное ядро заряжено положительно и не- 
смотря на очень малые размеры (порядка 1077 см) имеет 
сложное строение. Оно состоит из простых частиц двух 
типов — из протонов, имеющих положительный заряд, 
равный заряду электрона, и массу, в 1836.5 раза ббль- 
шую массы өлектрона, и нейтронов — частиц с той же 
примерно массой, что и протоны, но лишенных заряда. 
В атомных ядрах сосредоточена почти вся масса атома 
лишь небольшая ее доля приходится на электроны, 

Основным положением физики атома, установленным 
теоретически и проверенным экспериментально, является 
следующее. Число электронов в атоме данного 
элемента равно его атомному номеру, т. е. 
порядковому номеру элемента в менделеевской системе. 
Это положение действительно служит ключом к понима- 
нию строения атома. 

Атом в целом электрически нейтрален — лишен заряда 
Следовательно, числа отрицательных частиц олектронов 
и положительных частиц — протонов —в атоме должны 
быть одинаковы. Значит, и число протонов должно 
равняться атомному номеру. Если бы атомные ядра 
состояли только из протонов, то атомный вес и атомный 
номер выражались бы одинаковыми числами. В действи- 
тельности атомный вес всегда. больше. Очевидно, что 
разность между атомным весом и атомным номером 
равна числу нейтронов в атомном ядре. Так, например, 
кислород О имеет атомный номер 8 и атомный вес 16. 
Следовательно, атом кислорода содержит 8 электронов, 


"В. И. Ленин, Соч., т. 14, стр. 249. 
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его атомное ядро несет восьмикратный положительный 
заряд протона, состоя из 8 протонов и 8 нейтронов. 

Каким же образом удалось установить эти факты? 
Расскажем об этом вкратце. 

Еще Фарадей установил, что при пропускании элек- 
трического тока через водный раствор соли, кислоты 
или щелочи для разложения одной грамм-молекулы (моля) 
различных веществ требуется одно и то же количество 
электричества. Так, для разложения одного моля МаС|, 
КВг, МаОН нужно 96500 кулонов электрического заряда, 
Для разложения двухвалентных соединений, таких, как 
Сас, Ва(№О,), и т. д., требуется количество, вдвое 
большее, и т. д. 

Эти важные факты прежде всего указывают на пря- 
мую связь, существующую между валентностью и элект 
трическими свойствами вещества, Во-вторых, из них 
вытекает следующее. Поскольку мы принимаем, что 
вещество состоит из атомов и молекул, и знаем, что 
в одной грамм-молекуле любого вещества содержится 
одно и то же число молекул, постоянство количеств 
электричества, необходимого ‘для разложения одного 
моля, означает, что само электричество имеет атомисти“ 
ческую природу. В самом деле, ведь постоянным в моле 
является именно число молекул. Если мы отнесем коли 
чество электричества, приходящееся на моль, к числу 
Авогадро, то получим наименьший заряд, взанмодей- 
ствующий с атомом вещества. Этот заряд равен 


= 16.06 - 10-2 кулонов == 4.80 - 10-"ССЗЕ. 


В дальнейшем (в 1914—1916 гг.) это положение было 
подтверждено прямыми опытами, Электризуя мельчайшие 
капельки масла или частицы металла и наблюдая их 
движение в воздухе между пластинами конденсатор 
Физики установили, что капелька может нести нанмен 
ший отрицательный заряд, равный 4,80-107% ССЗЕ 
или кратный ему, удвоенный или утроенный. Дробные 
части этого заряда никогда не возникают. Следовательно, 
электризация означает появление на поверхности капельки 


1 Конечно, в то время Фарздей формулировал свое открытие 


малой частицы вещества — электрона — с указанным заря- 
дом (опыты Милликена, опыты А. Ф. Иоффе). Если 
обозначить электрон условным значком ©, то химиче- 
ская реакция, протекающая при разложении соли элек- 
трическим током, может быть записана в следующем 


виде: 


МС №*-- СР 
№" +9 № 
с--а-+-е 

21 с, 


На катоде выделяется 
металлический натрий, на 
аноде — хлор. Схема’ т 
кой реакции —лектроли- 
за — показана на рис. 3. 

Если поместить элек" 
троды не в водный рас- 


твор соли, а в стеклянный 
баллон, в котором создан 
куум (т. е, путем от- 


качки давление газа по- 
нижено до нескольких мил- 
Рае: .3:/9лмпроша: лиметров ртутного столба), 
прохождение тока от од" 

ного олектрода к другому сопровождается очень ните- 
ресными явлениями, При низких давлениях из катода 
выходят лучи, которые, попадая на стеклянную стенку 
баллона, заставляют ее светиться зелено-желтым светом, 
Если поместить перед катодом какое-нибудь тело, оно 
отбросит на стенки резкую тень. Это показывает, что 
катодные лучи распространяются прямолинейно. Катод- 
ные лучи представляют собой поток электронов (рис. 4). 
“Движение электронов и образует электрический ток. 
То, что движутся именно отдельные электроны, можно 
доказать, подвергнув катодные лучи воздействию элек- 
трического или магнитного поля, поместив в баллон 
заряженный конденсатор (рис. 5) или магнит. Катодные 
лучи изменяют свое направление под действием поля. 
‘раекторня электронов в электромагнитном поле зависит 
от напряженностей этого поля н от заряда и массы 


электрона. Именно в таких опытах удалось определить 
очень точно не только заряд электрона, но и его массу. 
Научившись работать с движущимися в вакууме элек" 
тронами, физики смогли перейти к изучению строения 
атома. Подвергая атомы бомбардировке электронами, 
можно выбить из них новые электроны, причем остаюте; 
положительно заряженные ноны. Эффективность бомбар- 
дировки всегда зависит от размеров мишени, Зная, 
какое число атомов расщепляется при данной плотности 
электронного пучка, можно вычислить размеры атома, 
Они оказались очень малыми — диаметр их порядка 


5; 


Рис. 5. Траектория влек- 
электрическоз 


и——07 


Рис. 4. Схема электрони 
трубки. ар 


10-# см. После открытия радиоактивности на вооруже- 
нии атомной физики наряду с электронами оказались 
и положительные частицы — атомные ядра. В частности, 
а-частицы — двукратно положительно заряженные атомы 
гелия, непрерывно излучаемые раднем, — благодаря своей 
огромной энергии представляют собой великолепные 
снаряды, проникающие вглубь атома. В результате этих 
„артиллерийских“ изысканий выяснилось, что атом в боль- 
шой мере „пуст“ --атомное ядро, в котором `соередото- 
чена почти” вся масса атома, имеет размеры?в десятки 
тысяч раз меньшие, чем размеры самого атома, а в осталь- 
ном объеме атома "расположены немногочисленные элек- 
троны, размеры которых имеют величину порядка 10-1 см. 

Наш краткий рассказ не дает, конечно, представле 
ния 0б исключительной сложности работы, проделанной 
Физиками, изучавшими строение атома. Но’мы поставили 
своей задачей лишь бегло осветить проблемы строения 
атома, напомнив читателю только об основных Фактах. 
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Особенности микрочастиц 


До сих пор мы говорили об электронах и атомных 
ядрах как о частицах в обычном смысле слова, как 
об „артиллерийских снарядах“, характеризуемых массой, 
зарядом и траекторией своего движения. Казалось бы, 
это вполне естественно: если можно таким способом 
характеризовать поведение макроскопических тел, то 
почему бы не назвать и субмикроскопическую частицу 
снарядом; ведь и настоящие снаряды состоят из таких же 
частиц? Дело, однако, обстоит 
не столь просто. Физические по- 
нятия, вполне применимые к ма- 
кроскопическим объектам, оказы“ 

аются не всегда пригодными для 
электронов и атомных ядер. 

Речь шла до сих пор об ато" 
мах и молекулах, Однако наряду 
с веществом существует и другой 
вид материи — свет, Материя есть 
у объективная реальность, сущест- 

вующая независимо от нашего 

Рис. 6, Интерференция сознания в пространстве и вре- 

«тате ан мени. На первый взгляд общее 

между веществом и светом со- 

стоит лишь в том, что и вещество и свет материаль" 

ны. На самом же деле вещество и свет связаны друг с 
другом очень глубоко. 

Свет представляет собой электромагнитные волны, 
периодически изменяющееся н распространяющееся 
с громадной скоростью с==3- 10% см/сек. влектромаг- 
нитное поле. Доказательства волновой природы света 
дают, в частности, явления интерференции и диффракции 
света, Если свет от одного источника пропустить через 
две узких щели ДД, находящиеся на близком расстоянии 
Друг от друга (рис. 6), на экране Э появится не изобр 
жение двух светлых щелей, как этого можно было бы 
ожидать, но чередующиеся светлые и темные полосы. 
При этом нанболее освещенным оказывается место 
экрана, попадающее в область геометрической тени 
от поверхности между щелями, Это происходит потому, 
что свет имеет волновые свойства. Каждая щель является 
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источником световых волн, которые, накладываясь друг 
на друга, попеременно ослабляются и усиливаются в раз- 
ных точках экрана. В результате наблюдается описанная 
картина. Она получается еще более резкой, если про- 
пустить свет через совокупность большого числа парал- 
лельных щелей — через так называемую диффракционную 
решетку. Для того чтобы эта картина получилась, нужно, 
чтобы ширина щелей и расстояния между ними были 
соизмеримы с длиной световой волны 2. 

Смысл этого последнего понятия поясняется рис. 7. 
Длина волны — расстояние между двумя гребнями попе- 
речных колебаний электромагнитного поля. Обычный 
видимый свет имеет длины волн, лежащие в интервале 
от 4000 до 7600 ангстрем (1 ангстрем = 107* см). Чем 
больше длина волны 2, тем 
меньше частота световой вол- 
ны У (число колебаний в 1 а= 
сек.). Между длиной волны, 
ве частотой и скоростью 
света с имеется следующее 
простое соотношени 


Рис. 7. Световая волна. 


у==ў или =5. 

Радиоволны представляют собой свет, имеющий очень 
большие А и малые у по сравнению с видимым светом; 
их длины волн меняются в диапазоне от сантиметров 
до километров. Напротив, рентгеновы лучи имеют очень 
малые длины волн — порядка 107% см (таковы и атомные 
размеры). Для того чтобы наблюдать интерференцию 
рентгеновых лучей, необходимы щели того же порядка 
величины. Оказалось, что любой кристалл представляет 
собой превосходную диффракционную решетку для 
рентгеновых лучей, так как атомы в нем расположены 
совершенно регулярно на расстояниях порядка 107% см. 
Изучая рассеяние рентгеновых лучей кристаллом, можно 
определить межатомные расстояния в кристалле. 
Об этом замечательном методе исследования кристаллов 
и молекул мы подробно расскажем в главе У этой книги. 

Итак, свет —это әлектромагнитные волны. Однако 
имеется ряд других явлений, в которых свет обнаруживает 
не волновые, а совсем иные свойст 
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Рассмотрим так называемый фотоэффект, Если в бал- 
лоне © впаянными в лего электродами создать высокий 
вакуум, понизив давление не до миллиметров ртутного 
столба, как в опытах с катодными лучами, а до тысяч" 
ных долей миллиметра, то ток в нем прекратится, Если 
теперь осветить катод, то ток вновь возникает (рис. 8). 
Явление заключается в том, что под действием света 
из катода вырываются электроны. Фотовффект был 
открыт Гертцем в 1887 г. и впервые подробно изучен 
АТ. Столетовым в 1888—1890 гг. 

Летящие от катода к аноду электроны обладают 
некоторой скоростью х и, тем самым, кинетической 
энергией "5, Меня напряжение между катодом и ано- 

дом, можно установить величину 
этой энергии. Оказалось, что она 
непосредственно зависит от даны 
волны падающего света, Опыт и 
его теоретическое истолкование, 
данное великим физиком ХХ 
Эйнштейном, приводят к следу“ 
ощему соотношению: 


ы + А. 


ии 


Рие, 8. Схема наблюл 
пия фотовффекта, — Здесь 2— данина волны; ч— 
частота световой волны; А — 
величина, характеризующая энергию, затрата кото- 
рой необходима для вырывания электрона из катода, 
зависящая от матернала, из которого он сделан; А— 
некоторая постоянная величина. Смысл написанного 
соотношения состоит в следующем. Для вырывания 
каждого электрона из металла и сообщения ему данной 
кинетической энергии необходима световая энергия, 
равная Ау. Величина А — постбянная Планка — очень мала 
и имеет значение А = 6.62 - 107° эрг · сек. 

Величина Лу называется квантом энергии. 

Изменение интенсивности падающего света постоян- 
ной частоты у не изменяет кинетической энергии выле- 
тающих электронов, но влияет только на их число (силу 
тока). Для увсличения кинетической энергии электрона. 
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необходимо увеличить частоту света », т. е. величину 
кванта энергии Ау. 

Согласно соотношению Эйнштейна, с каждым әлек- 
троном взаимодействует один квант, и поглощенная 
энергия не может равняться не целому числу квантов. 
Интенсивность света характеризует общее число квантов, 
попадающих на катод. К тем же выводам о квантовой 
природе света приводит изучение законов излучения 
накаленных твердых тел, изучение теплоемкости кристал- 
лов и ряда других физических явлений. Квантовая при" 
рода света была показана непосредственно в опытах 
С. И. Вавилова. 

С.И. Вавилов и его сотрудники установили, что при 
очень малых освещенностях человеческий глаз может 
наблюдать неравномерность в излучении, связанную стем, 
что любой источник света испускает в каждую единицу 
времени разное число кванто! 

Мы видим, что в одних опытах (интерференция) про- 
является волновая, в других (фотоэффект) — квантовая 
природа света. Как показывает современная физика, 
любой вид энергии неотъемлемо связан с основным свой" 
ством материи —с массой. Не. существует энергии вне 
связи с массой, как не существует движения без материн. 
Согласно установленному Эйнштейном закону связи массы 
и энергии, всякой энергии $ соответствует масса, равная 


и количество движения (импульс), равное произведению 
массы на скорость, 


р 


Как это было предсказано Максвеллом и установлено 
на опыте П. Н. Лебедевым, свет оказывает на освеща- 
емые тела давление, равное передаваемому освешаемому 
телу импульсу 


я 


Давление света, тем самым, непосредственно демон- 
стрирует общий закон эквивалентности массы и энергии 
для излучения: 

5 
а, 


6= тс 


т 


Таким образом, квант света, иначе называемый фото- 
ном, является своего рода частицей, однако в отличие 
от частиц вещества — электрона, протона ит. д. — фотон 
не имеет массы покоя — важной Физической константы, 
характеризующей частицу вещества. Фотон не поконтся 
ни в Какой системе координат, но всегда движется 
со скоростью света с. Масса покоя фотона равна нулю. 

Связь между квантовыми и волновыми свойствами 
света можно установить следующим образом. Выше мы 
изобразили световую волну. Волновое движение, перно- 
дическое колебание напряженности электрического поля 
световой волны можно представить простой формулой 


Е Еьвоз2=(и—$). 


Здесь {-—время; х — координата,  отечитываемая 
вдоль направления движения волны; Е, 7 амплитуда кол 
баний. 

Эта формула показывает пернодичность световых 
колебаний в пространстве и времени. Интенсивность света, 
количество световой энергии, переносимое волной, про” 
порционально квадрату напряженности — величине 7, 
Так, количество электрической световой энергии, заклю- 
ченное в некотором объеме И, заполненном равномерным 


1 Как по 
любого тела 


ости Эйнштейна, масса 


уывает теорня относите 
исит от его скорости 


тела при изменения его скорости становится замет. 
при их скоростях ©, соизмеримых со скос 
соотношение Точно подтверждается 

тельно, масса покоя то 


ростью света е. Пр 
‘опытом. Для фотонов өс и, следо 
‘большую массу т. 


излучением © частотой э, равно ЁЎ, Это значит, что 


в объеме И содержится п квантов энергия А», причем 
7:4 
а. 

Если мы поставим вопрос иначе, а именно спросим, 
какова вероятность встретить квант света в объеме И, 
заполненном световыми волнами, характеризуемыми напря" 
женностью , то окажется, что эта вероятность пропоршно- 
Именно такая постановка вопроса 


Ру 
нальна величине БЕ. 
характерна для квантовой механики. 

пыт показывает, что волновые свойства присущи 
не только свету, но вообще любым движущимся части“ 
шам материи. 

Мы указывали, что световые — рентгеновы — лучи дают 
при отражении от кристалла диффракционную картину. 
В 1926 г. было найдено, что частицы вещества — век” 
троны — также способны диффрагировать при отражении 
кристаллов, т. е. обладают волновыми свойствами, 
В этом смысле поток электронов аналогичен световому 
лучу — потоку фотонов. В наши дни эти волновые свойсті 
электронов (а также протонов и нейтронов) нашли весьма 
важные применения в науке и технике. Как известно, 
и физики, и химики, н биологи широко пользуются в настоя" 
щее время электронным микроскопом. Предел увеличения 
обычного оптического микроскопа кладется диффракцион- 
ными явлениями, Нельзя увидеть хорошее изображение 
объекта, если его размеры имеют тот же порядок вели- 
чины, что и длина волны падающего света, потому что 
вся картина смажется диффракцией. Но если бы мы могли 
уменьшить длину волны света, то можно было бы полу- 
чить гораздо ббльшие увеличения. Оказывается, что такая 
возможность, отсутствующая в обычной оптике, имеется 
в оптике электронной. Дело в том, что связь между 


волновыми и обычными, корпускулярными свойствами 
электронов или любых других частиц вещества выра 
жается простым соотношением, впервые установленным 
Де-Бройлем: 


в 


тде »— длина электронной волны,  — постоянная Планка, 
т— масса электрона, о — его скорость. Из этой формулы 
видно, что длина электронной волны 1 может меняться 
по произволу — для этого достаточно изменить напряже- 
ние в катодной трубке, являющейся источником электро- 
нов и тем самым изменить скорость электронов о. Элек- 
тронный микроскоп позволяет получать Фотографии 
весьма малых объектов — даже крупных молекул гемо- 
цианина и других белковых веществ. Еще ббльшие возмож- 
ности имеет микроскоп протонный. 

Ввиду того, что квантовая постоянная А — величина 
очень малая, квантовые, микроскопические свойств 
вещества и света проявляются лишь в свойствах микро- 
объектов — электронов, атомов, фотонов. Квантовые 
свойства микрочастиц переходят в обычные свойства 
макрообъектов, описываемых классической физикой, когда. 
большое число микрочастиц объединяется в макроскопи- 
ческое тело. Не существует никакой непереходимой грани 
между микро-и макромиром — мир един и едины наиболее 
общие законы природы. 

Вследствие того, что микрочастицы имеют волновые 
свойства, к ним оказываются неприменимыми понятия, 
выработанные наукой на основании изучения поведения 
обычных тел. Таким понятием является, в частности, 
понятие траектории. Имеет полный смысл говорить 
о траектории обычного тела — скажем, артиллерийского 
снаряда. Знать траекторию тела— это значит анать его 
положение и скорость в каждый момент. Если 
известны начальное положение и скорость снаряда и закон 
его движения, то можно с большой точностью предска- 
зать, где он будет по истечении заданного времени 
и какова будет скорость его движения. Напротив, если 
мы имеем дело с электроном в атоме, то говорить об его 
траектории в строгом смысле слова уже невозможно 
именно вследствие волновых свойств. 

Что такое траектория волны, если волна сама по себе 
не может иметь фиксированного положения? Квантовая 


1 Легко видеть, что это соотношение аналогично соотношению 


А 
дли фотона р= те. (стр. 59). Заменяя © на о, получаем соот- 
ношение Де-Бройля. 


эв ное наследие рос 


механика приводит к следующему соотношению между 
положением и скоростью частицы. Если частица с мас- 
сой т находится на прямой линин в интервале от х 
до х--Ах, то ее скорость также не имеет определен" 
ного значения, а лежит в интервале от о до 04 Аи. 
Имеет место условне 


тах = 
или 
до и ах, . 


Это значит, что чем точнее определено положение 
частицы, чем меньше Ах, тем больше неточность в эні 
чении скорости до и наоборот. Неточности Ах, Ао тем 
меньше, чем больше масса частицы т, и поэтому заметно 
сказываются только в случае частиц с малой массой, 
Указанное выше соотношение неточностей или неопре- 
деленностей выражает волновые свойства микрочастиц. 

Физики-идеалисты, в том числе и Гайзенберг, впер- 
вые установивший это соотношение, утверждают, что 
оно означает ограниченность нашего познания, „свободу 
воли“ олектрона, нарушение принципа причинности ит. д. 
В действительности соотношение неопределенностей 
показывает, что микрочастицы имеют волновые свойст 
и не могут рассматриваться как простые корпускулы. 
Соотношение неопределенностей никак не противоречит 
принципу причинности и не только не кладет предела 
нашему познанию, но уточняет познание материи, как 
объективной реальности, существующей и движущейся 
в пространстве и времени. Понятия траектории, коорди" 
наты и скорости не являются категориями, имеющими 
везден всюду ненаменный смысл. К электрону в атоме 
эти понятия неприменимы. 

Волновые свойства электронов, протонов и т. д. 
столь же реальны, как и корпускулярные. Поведение 
электрона как частицы или как волны определяется усло- 
виями взаимодействия с другими телами. В одних конкрет- 
ных условиях взаимодействия проявляются волновые, 
в других — корпускулярные свойства. При прохождении 
электронов через диффракционную решетку (при взаимо- 
действии с решеткой) проявляются волновые свойств. 
В другом случае взаимодействия проявляются свойства 


в 


корпускул, так, заряженные частицы, летящие в камере 
Вильсона!, благодаря взаимодействию с газовыми моле- 
кулами движутся как частицы, а не как волны. 

Таким образом, взаимодействие микрообъекта 
е другими телами служит „проявителем“ свойств в одних 
случаях волновых, в других — корпускулярных: „... вскры- 
тое в итоге развития оптики «непреодолимое» противо- 
речне волновых и корпускулярных свойств, — говорит 
С. И. Вавилов, — есть новое выражение ‘дналектики 
природы, реального единства противоположностей. Упро- 
щенные механические представления классической физики 
о непрерывных волнах и прерывных частицах, якобы 
исключающих друг друга, в действительных явлениях 
природы уживаются одновременно. Это непривычное 
для нас противоречивое единство свидетельствует только 
о недостаточности и примитивности всей механической 
картины. Материя действительного мира бесконечно сложе 
нее упрощенных метафизических образов, возникших 
у нас в силу привычки и длительного обыденного 
опыта". И в другом месте: „Материя, т. е. вещество 
и свет, одновременно обладает свойствами волн и частиц, 
но в целом это не волны и не частицы и не смесь того 
и другого“ 

Корпускулярные свойства электрона и других частиц 
выражаются в том, что, например, при соударении элек" 
трона с атомом частица действует, как единое целое 
(опыты с камерой Вильсона). Проявление волновых 
свойств означает, что в данных условиях на движение 
электрона влияют не только Физические условия в одной 
точке пространства, но и во всей системе, к которой 
принадлежит электрон. 

Как же понимать волновые свойства электрона? 

В случае световой волны колеблется электрическое 
(и магнитное) поле. Мы видели, что связь между волно" 


1 В камеру Визьеона помциется насмцонкый золтой пор 
про зот аа орана ей 
Ы Тута конленсирунтел молчала 
ая сарез, арто 
о еее вады, ав одод ивр бать еее. 
ФР ИД ао лов. Глаз и солаце, Науч 
Из, АН СССР! 1950 р. 41" 

Тм веер й 


пулярная серия, 


выми и фотонными свойствами света выражается про- 
порциональностью квадрата напряженности электри- 
ческого поля световой волны числу фотонов или вероят- 
ности нахождения фотона в данном объеме. Аналогичным 
образом квантовая механика характеризует электронную 
волну некоторой функцией, обозначаемой греческой бук- 
вой пси $. Эта Функция описывает волну; в частности, 
для движущегося свободного электрона она имеет сле” 
дующий вид: 


соя (х). 


Подобно тому, как величина ЕЗИ (стр. 61) характери- 
зует вероятность нахождения фотона в объеме И, вели- 
чина ФУ характеризует вероятность нахождения элек. 
трона в объеме И. Квантовая теория отвечает прежде 
всего именно на вопросы о вероятности. В то же время 
квантовая теория дает возможность точного расчета 
значений онергии и момента количества движения элек 
тронов в атомах и молекулах, расчета величин, выра- 
жающих самые разнообразные ‘свойства вещества, 


Строение ‘атома 

Как же ведут себя электроны в атоме? Каково их взаимо" 
отношение с положительно заряженными атомными 
ядрами? Что за система атом? 

Особенно ценные сведения о строении атома дает 
изучение атомных спектров. Свет, испускаемый любым 
веществом при его нагревании, электрическом или 
каком-либо ином возбуждении, характеризуется опреде- 
ленным спектром. 

На улицах городов мы видим множество разноцвет- 
ных огней световых реклам. Это светятся под влия- 
нием электрического разряда атомы газов, заключенных 
в стеклянные трубки, —атомы неона, аргона, ртути, 
Если смотреть на такую светящуюся трубку через призму 
спектроскопа, мы увидим большое число цветных линий — 
линейчатый спектр атома. Длины волн света, соответ- 
ствующие этим линиям, и их относительные интенсив: 
ности характерны для излучающего вещества, для данного 
сорта атомов. Крупнейшей победой науки явилось теоре- 
тическое объяснение происхождения спектра, создание 
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основе знания одного лишь 


метода расчета спектра 
числа электронов в атоме. 

После того, как было установлено, что атомы состоят 
из влектронов и атомных ядер, физики стали искать 
объяснения устойчивости атома. В самом деле, влектрон 
и ядро, как носители противоположных электрических 
зарядов, должны притягиваться друг к другу и сливаться 
воедино. Если считать, что электрон вращается вокруг 
ядра, подобно тому, как Земля вращается вокруг Солнца, 
то сила взаимного притяжения электрона и ядра уравно" 
песится центробежной силой и в механическом отношении 
такая система будет устойчивой. Здесь, однако, возни- 
каст другая трудность. Атом — не просто механическая 
система. 

Электродинамика показывает, что заряженная частица, 
движение которой неравномерно или непрямолинейно, 
обязательно испускает свет и поэтому теряет свою энер" 
тию. Будучи заряженным, электрон должен двигаться 
вокруг ядра по спирали с убывающим радиусом, непре- 
рывно испуская свет все большей и большей частоты 
и в конце концов упасть на ядро. Значит, и такая система 
неустойчива, и атом должен быть устроен как-то иначе. 

В 1913 г. датский физик Бор предположил, что клас- 
сическая электродинамика неприменима к атому. Бор 
сформулировал постулат, согласно которому электрон, 
обращающийся по круговой или эллиптической орбите 
вокруг атомного ядра, не испускает света. При этом 
электрон может обращаться лишь по орбитам со строго 
определенными радиусами, имея на этих орбитах лишь 
строго определенные значення энергии. Согласно теории 
Бора, испускание и поглощение света атомом может 
происходить только в результате мгновенного перехода 
электрона с одной орбиты на другую. Частота световой 
волны, испускаемой или поглошаемой при переходе элек- 
трона с орбиты 1 на орбиту 2, на которых он имеет 
энергии, соответственно равные &; и $, выражается 
соотношением 


(6—8). 


На рис. 9 показана схема орбит и переходов между 
ними для простейшего атома — атома водорода, построен- 


эв бун 


следе? 


ного из одного протона и одного электрона. Несмотря 
на то, что с помощью планетарной модели атома, пред- 
ложенной Бором, удалось истолковать и рассчитать спектр 
атома водорода и других элементов, в настоящее время 
эта модель представляет лишь исторический интерес. 
Модель Бора является внутренне противоречивой. Нельзя 
считать, что электрон при своем движении по орбите 
подчиняется законам классической физики и в то же 
время не излучает света. Природа переходов с одной 


М; 
3) 


Рие, 9, Схема орбит в атоме во- 
дорода (по Бору). 


орбиты на другую также остается совершенно нёпо- 
нятной. 

После открытия волновых свойств электрона стало 
ясным, что нельзя говорить об орбитах электрона в атоме, 
т. е, о траекториях его движения. Квантово-механическая 
теория, основанная на учете волновых свойств электрона, 
лишена этих противоречий и дает возможность очень 
точно рассчитать важнейшие свойства атома водорода 
и приближенно рассмотреть свойства многоэлектронных 
атомов! Квантово-механическая теория атома (например 


1 Как уравнения классической механики, так и основное урав- 
нение квантовой механики — волновое уравнение Шредингч 
имеют точные решения лишь при рассмотрении задачи, относящейся 
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атома водорода) показывает, что электрон, находящийся 
под действием силы притяжения к положительно заряжен- 
ному атомному ядру, может обладать лишь строго опре- 
деленными, а не произвольными значениями энергии. 
Как говорят, энергия электрона в атоме кван- 
ана. Так, в случае атома водорода энергия влек- 


то 
трона и тем самым энергия атома равна 
25те 
6.=— 79, 


где п может иметь значения 1, 2, 3 и т. д., но не про- 
межуточные между этими целыми числами, 

нергию электрона в атоме следует считать отрица- 
тельной, так как нужно затратить работу для отрыва 
электрона от ядра, для нонизации атома. Это означает, 
что энергия связанного электрона меньше, чем свобод” 


каким же образом из волновых свойств 
электрона вытекает дискретность, квантованность значе“ 
ний его энергии в атоме? 

Трудно ответить на этот вопрос, не прибегая к мате- 
матическому рассмотрению. Некоторое понятие о суще- 
стве дела дает следующий пример. Представим себе 
струну с закрепленными концами. Вообще говоря, струна 
способна к колебательному, волновому движению. Но при 
данной длине струны она сможет колебаться лишь 
с вполне определенными длинами волн, а именно с длинами 
21, 1, 213, 12 ... и вообще З/п, где п=1,2,3..., если 
|— расстояние между закрепленными концами струны 
(рис. 10). В квантовой механике электрона определен“ 
ному значению длины волны в рассмотренной модели 
соответствует определенное значение энергии электрона. 
Таким образом, давая лишь волновую характеристику 


к одному или двум телам. Атом водорода состоит из одного про- 
тона и одного электрона и поэтому волно менне в этом. 
решается точно. Задача многоэлектронного атома, начи- 


а ооо а сати 
приближенные методы хорошо 
паана анааан вт ие 

ВТА, Фоком и английский 


ядром и многими 
разработаны. В 

предложенный е, 
физиком Хартри. 


местонахождения электрона в атоме, квантовая теория 
одновременно точно определяет возможные значения его 
энергии. Оказывается, что, обладая одним из этих значе- 
ний онергии &, 6. 6...» находясь на одном из этих 
энергетических уровней, атом устойчив. Однако он может 
изменить запас энергии при переходе с одного уровня 
на другой. При этом происходит испускание или погло- 
щение света, в зависимости от того, является ли исход- 
ный уровень более высоким или более низким, чем 
конечный. На рис. 11 показана схема энергетических 
'ровней атома водорода и схема переходов между ними. 
(слоты колебаний световых волн, испускавиых кан 
поглошаемых атомом, даются условием Бора (см. стр. 66): 


1 
168,8). ЕАН 
Так, в спектре атома водори А пг 


да должны наблюдаться и дей о, 
ствительно наблюдаются линии с т 1507 


частотами 
2ана 1 Рие 10 Стоячие волны 
2—1) те 


Уровни на схеме рис. 11 расположены в порядке 
возрастающей энергии, выраженной в электрон-вольтах, 
1 ей (влектрон-вольт) это кинетическая энергия, при 
обретаемая электроном, движущимся в поле с разностью 
потенциалов в 1 вольт, согласно уравнению 


(ем, стр. 58). 1еИ равен 1.6. 107 эрг. 

На схеме показаны переходы между уровнями 
и отвечающие им длины волн. Так, при лу = 1 и и; = 2, 
3, 4... получается серия линий Лаймана, наблюдаемая 
в далекой ультрафиолетовой области спектра; при п; =2 
и п; =3, 4, 5... — серия Бальмера, расположенная в види- 
мой области. Серии Пашена (п, = 3, и, =4,5 ...), Брэкэтта 
(п =4, п,=5, 6...), Пфунда (п. =5, л. 7...) попа- 
дают уже в инфракрасную область. 


ЭБ "Научное наследие россии 


На рис. 12 показаны спектральные линин атома 

водорода, расположенные в видимой области спектра — 

линии серии Бальмера. Их частоты имеют значения 
те" 1 1 

= 3, 4, 5... 


нода 
электро - 
Полтаз) 

энергия 

пони РАЦ 


лег 


києва. 
02383. 


тя 


Латипа 
ВЕРА? оля $ аетремаг 04си) 


Рие, 11. Энергетические уровни атома водорода. 

Таким образом, электрон в атоме может быть охарак- 
теризован главным квантовым числом п, опреде- 
то 
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яющим величину его энергии, Это число может иметь 
любые целые значения, начиная с единицы. Однако 
этим не исчерпываются сведения, которые можно полу- 
чить 0б электроне в атоме. Как эксперимент (изучение 
спектров, магнитных свойств атомов и т. д.), так и тео- 
рия (квантово-механические расчеты), наряду со значением 
энергии электрона дают еще и величину момента коли“ 
чества движения электрона. Чтобы объяснить, о чем 
идет речь, вернемся для наглядности к орбитальной 
модели атома. Двигаясь по орбите, имеющей раднус г, 
со скоростью о, электрон име” 

х о ет момент количества движе" 

растан — |80281 пия, численно равный тог 

(рис. 13). Скорость — напр 
ленная величина, так называе- 


Пора» [— 49.1 мың вектор. На рисунке и ско- 
сина | | м03} Ростьираднусобозивченыстрел- 
ГУ 0.22 жами, Момент количества движе- 


ния — также направленная, веке 


ретт 

Рис. 12, Спектр во- Рис. 13 Момент ко- 

дорода (серия Баль- личества движения 
мера). электрона. 


торная величина; его направление следует считать пер- 
пендикулярным к Фит, т. е. перпендикулярным к пло- 
скости орбиты. Квантовая механика показывает, что 
момент количества движения, обозначаемый буквой р, 
так же как и энергия, может иметь дискретные значения, 
равные 


#=УЦЕЕОх, 


причем Г может принимать пелочисленные значения от 0 
до п—1. Так, если главное квантовое число электрона 
п, определяющее его энергию, равно, например, 3, 
то орбитальное квантовое число { может рав 


т 


няться либо 0, либо 1, либо 2, но не больше. Соответ- 
ственно момент количества движения р равен либо 0, 


либо УЗ, либо УСА. 


В атоме водорода энергия электрона практически 
зависит только от л, но не от /. У многовлектронных 
атомов энергия электронов оказывается зависящей как 
от п, так и от [, так как взаимодействие различных 
электронов в одном и том же атоме существенно связано 
с их моментами количества движения. 

При одном и том же значении главного квантового 
числа п электрон может характеризоваться разными 
значениями числа /. 

Как „выглядит“ атом в этих разных состояниях? Мы 
отказались от наглядной орбитальной модели. Нас, 
однако, не удовлетворяет точное знание энергии и 
момента количества движения электрона. Мы, кроме того, 
хотим наглядно представить себе строение атома. Это 
стремление законно и естественно. 

Как уже говорилось выше, невозможно рассматри- 
вать электрон в атоме как классическую частиру. Кван- 
товая механика определяет лишь вероятность нахожде- 
ния электрона в данной части предоставленного ему 
объема атома. Эту вероятность можно рассчитать 
с большой точностью. Так как электрон, будучи волной, 
не может быть фиксирован в данной точке, он оказы“ 
вается как бы „размазанным“ по всему объему атома, 
Принято в этой связи говорить об „электронном 
облаке". В корпускулярных проявлениях это — „облако“ 
вероятности местонахождения электрона в атоме, причем 
ббльшая густота облака означает ббльшую плотность 
вероятности, Как же выглядят эти электронные облака 
в разных состояниях? 

Оказывается, что форма электронного облака очень 
сильно зависит ‘от значения квантового числа Г. Если 
это число равно нулю, то электронное облако имеет 
сферическую форму, если /=1, — форму тела вращения, 
полученного из „восьмерки“, при ббльших значениях 
1— более сложную форму. На рис. 14 показан вид атома 
водорода в разных состояниях при разных значениях 
чисел п и 7. Несмотря на известную непривычность 


т 
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такого представления атома, оно, несомненно, дает 
гораздо больше, чем орбитальная модель Бора. 

Прежде чем перейти к рассмотрению интересующей 
нас связи между строением атома и его химическими 
свойствами, нам придется разобрать еще и другие кван- 
товые числа. Атом устроен не так уж просто. 

Не останавливаясь на подробностях, укажем, что для 
характеристики поведения атома в ‘силовом’ поле — 
электрическом и магнитном — приходится вводить третье, 
так называемое магнитное квантовое число, 


т 
т 


єз 


Рие. 14. Электронное облако атома водорода 
в различных состояниях. 


= 
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Дело в том, что наличие у электрона орбитального, 
момента количества движения одновременно означает нали- 
чие определенного магнитного момента — электрон в атоме 
ведет себя как магнит при всех значениях /, отличных 
от нуля. Если атом с орбитальным числом [-=1 поме- 
стить между полюсами магнита (рис. 15), то „восьмерка“ 
может ориентироваться по отношению к магнитным сло 
вым линиям лишь вполне определенными способами. 
Значение проекции момента количества движения на на- 
правление магнитного поля определяется магнитным 
квантовым числом т, имеющим значения — 1, —/+1, 
1620 10, 0,1—1 0, т. в.в данном случае 
6,01 
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Наконец, расскажем о спйне электрона. Более под- 
робное изучение атомных спектров показало, что наряду 
с „орбитальным“ моментом количества движения элек- 
трон всегда характеризуется своим собственным момен- 
том количества движения, называемым спином. Это свой- 
ство присуще как электрону в атоме, так и свободному 
электрону, не подвергающемуся действию внешних сил. 
Наличие спина есть основное свойство электрона, при- 
сущее ему наравне с постоянным электрическим заря- 
дом. Наглядно можно представлять себе электрон как 
очень малый волчок, вращающийся вокруг собственной 
оси (рис. 16) е моментом количества движения, равным 


[2 7 


Рис. 16. Сани элеке 
трон 


Проекции спинового момента количества движения 
причем спи- 


В 
на направление внешнего поля равны =з, 


новое квантовое число з может иметь лишь д 
1. Наличие спина также определяет 
Каждый электрон ведет 


а а 


магнитные свойства электрон; 
себя, как маленький магнитик. 

Таким образом, электрон” в атоме характеризуется 
четырьмя квантовыми числами. Повторим вкратце сказан- 
ное 0б этих числах. 


1 Наглядное представление спина, как вращения электрона 
вокруг собственной оси, нестрого. Здесь мы не имеем возможности 
рассказать о строгой теории спина. 


1. Главное квантовое число п может принимать 
целые значения 1, 2, 3... Оно определяет энергию элек- 
Трона, энергию атома. 

2. 'Орбитальное квантовое число Г может принимать 
целые значения 0, 1, 2..., п —1. Оно определяет момент 
количества движения Флектрона; в многоэлектронных 
атомах разным значениям / соответствуют и несколько 
разнящиеся энергии. 

3. Магнитное квантовое число т может принимать зна: 
чения — 1 — 141,101 и, следовательно, 
всего 214-1 значений, Оно характеризует поведение 
атома во внешнем магнитном (а также олектрическом) 
поле, выражая проекцию момента количества движения 
электрона на направление поля. 

4. Спиновое квантовое число з может иметь лишь 
два значения, +2 и —}. Оно характеризует присущий 
всякому электрону (свободному или находящемуся в атоме) 
специфический момент количества движения и связанный 
с ним магиотиам, 

Эти квантовые свойства электронов и атомов уста- 
новлены и теоретически и экспериментально с большой 
степенью точности, Изучение спектров, магнитных 
и электрических свойств атомов и т. д. непосредственно 
доказало квантованне —- днскретность возможных значе- 
ний энергии и момента количества движения электрона 
в атоме, существование спина н дискретность возмож- 
ных ориентаций атома в магнитном поле, характериауе- 
мых квантовыми числами т и з. 


Вернемся теперь к интересующему нас вопросу 
о связи между строением атома и его положением 
в периодической системе Д. И. Менделеева. Как мы 
видели, именно открытие периодического закона позво- 
лило по-настоящему поставить вопрос о строенин атома 

Электроны в атомах находятся в различных состоя” 
ниях с разными энергиями и моментами количества движе- 
ния. Эти состояния могут быть просто охарактеризованы 
набором квантовых чисел. Химические н физические 
свойства атома зависят от того, в каком состоянии 
находятся электроны атома. Поскольку эти свойства 


з 


ЭБ "Научное наследие россии 


подчиняются пернодическому закону Д. И. Менделеева, 
должна существовать периодичность в распределении 
электронов по доступным им состояниям. Для того 
чтобы разобраться в этом распределении, необходимо 
иметь в виду два существенных положения, которым 
подчиняются атомы и электроны. 

Первое достаточно очевидно. При прочих равных 
условиях электрон находится в том состоянии, в кото- 
ром его энергия наименьшая. Если электрону сообщена 
ббльшая энергия, но он имеет возможность перейти на 
более низкий энергетический уровень, то это последнее 
и осуществится, причем избыток энергии выделится в виде 
света или иным путем. Второе положение, являющееся 
законом природы, в отличие от первого, совершенно не 
очевидно и читателю придется принять его на веру. 

Речь идет о так называемом принципе Паули. 
Этот принцип гласит, что в одном и том же атоме 
или молекуле состояния всех электронов 
различны, или, иными словами, не существует двух 
электронов в одной и той же системе, все четыре кван" 
товых числа которых были бы одинаковы. Хотя бы одно 
квантовое число должно иметь разные значения для 
этих электронов. 

Располагая этими двумя принципами, мы можем 
установить связь между электронным строением атома 
и его положением в периодической системе. Разберем 
последовательно строение атомов ряда элементов, помня, 
что атомный номер элемента выражает число электронов 
в нейтральном атоме. 

Начинаем с первого элемента — водорода. Нанмень. 
шее возможное значение энергии единственного элек- 
трона в атоме Н соответствует наименьшему значению 
главного квантового числа л, т. е. . Значит, /=0 
(наибольшее значение / есть л—1), т==0 и = имеет 


произвольное значение + или —). Для удобства 


воспользуемся общепринятым способом записи электрон- 
ных состояний, в котором главное квантовое число 
записывается цифрой, а число / — буквой, причем условно 
буквой $ обозначается состояние с /=-0, буквой р— 
с Е=1, буквой а с (=2, буквой /—с /-—3. В атоме Н 
электрон находится в ‘состоянии 15. В следующем 
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атомё — атоме Не — два электрона. Они оба находятся 
в состоянии 15, но по принципу Паули их спины имеют 
1 


Обозначая знак 


при этом разные знаки, +; и 
спина направлением стрелки, мы представим состояния 
Н и Не следующим образом: 

ь 


ін [1 | 

2. ней 

У лития три электрона. Легко видеть, что третий 

электрон уже не может попасть в клеточку 19 — прин- 

ип Паули не допускает этого. Очевидно, что энергия 

третьего электрона должна быть более высокой, чем 
первых двух. Он попадает в состояние 25. Итак, 

1 2. 

зит 


ну Ве ЗЕЯ 


4. ве [411 | 


Пятый электрон атома бора должен попадать в сле- 
дующую клетку. Но при главном квантовом числе п 
число Г может иметь уже два эначенн 
При 1—0 число т= 0, при 1—1 оно имеет три значе" 
ния: т = —1, 0,1. Соответственно состоянию © п= 2, 

1, т. е. 2р'состоянию, принадлежат уже три клеточки, 
в каждой из которых может поместиться по два элек" 
трона с антипараллельными спинами, Второй период мен- 
делеевской системы изобразится следующими схемами 
строения атомов: 


ўв ЇТ 
6с |+ 
т.м || 
зо 1 
9.Е 1+ 


8 
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Теория и опыт (спектроскопический) показывают, что 
заполнение р-клеточек "происходит по определенному 
правилу — электроны располагаются прежде всего по кле- 
точкам, отвечающим различным значениям магнитного 
квантового числа т так, чтобы суммарный спин атома 
был максимален. 

Подобно тому, как у атома Не электронами исполь- 
зованы все возможности, отвечающие главному кванто- 
вому числу п—1, у атома № заполнены все клеточки, 
отвечающие л 

Это принято называть заполнением оболочки 
атома, т. е, заполнением всех возможных состояний, 
соответствующих данному значению главного квантового 
числа. У следующего за неоном элемента —у Ма— 
начинается новая оболочка — одиннадцатый электрон Ма 
попадает в состояние 35, и т. д. Имеем 


в 2. 2р 
ип. м питта 
12. ме туната 
1. л тутт 


м. я ПУТИНУ 


рор ри 
є. $ ПИТТ 
п. а ПИТ |. 
18. Ае ПИРИ 
я 
1. ЕЗ О.о. ШЕНЕ ЛР. ЗН. ЕО за 4 
19. к САС И | 
Остановимся на этом. 


Сказанного достаточно, чтобы понять, чем опреде- 
Аяется периодичность свойств химических элементов, 
открытая Д. И. Менделеевым, Естественно думать, что. 
за физические и химические свойства атома ответственны 
прежде всего его внешние электроны —те элек- 
троны, главные квантовые числа которых имеют нан- 
18 
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большее значение. В самом деле, обладая наибольшей 
энергией, эти электроны легче всего могут быть отде- 
лены от атома, они дальше всего отстоят от его ядра 
и легче всего подвергаются внешним воздействиям, 
В то же время внутренние электроны зашищены от этих 
воздействий внешними, Как мы увидим, такое рассужде- 
ние (подкрепляемое и строгими теоретическими расчетами) 
находится в полном согласии с известными нам хими“ 


2 


ТЕ Т 


2 


а 
= 


а. 


| 


тззтзновопюйа а пиу 
атвиныи номер 


Рис. 17, Зависимость энергия ионизация 
номера. 


от атомного 


ческими и физическими свойствами элементов, Повтому 
для того, чтобы разобраться в этих свойствах, нужно 
прежде всего рассмотреть состояния внешних электронов, 
т.е. тех влектронов, которые находятся за пределами 
полненной оболочкі 
Периодичность в свойствах становится очевидной 
сразу. Сопоставим Не, Ме и Аг. У этих атомов оболочки 
являются целиком заполненными и в этом отношении 
эти три элемента аналогичны. У 11, Ма, К сверх запол- 
ненной оболочки имеется по одному электрону, находяще- 
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муся в 5-состоянии. Формы электронных облаков этих 
атомов аналогичны. У Ве, Мұ и т. д. сверх заполненной 
оболочки имеется по два электрона в состоянии, Сход- 
ство в физических и химических свойствах является 
прямым следствием сходства в строении атома в виде 
и характере электронного облака. В этом смысле очень 
показательна зависимость энергии, необходимой для от- 
рыва электрона от атома, для ионизации атома, от его 
атомного номера, т. е. от числа электронов. Кривая, 
выражающая эту зависимость, показана на рис. 17, Мы 
видим, что для данного ряда легче всего оторвать элек" 
трон ‘от элемента первой группы и труднее всего 
от влемента группы благородных газов. Последнее пока- 
зывае, что заполненная электронная оболочка является 
особенно устойчивой. 

Как видно из рис. 17, энергия ионизации атома нахо- 
дится в периодической зависимости от числа электронов 
в атоме, т. ©. от положения атома в периодической 
системе ‘элементов Д. И. Менделеева. Периодичность 
заложена в самой структуре атомов. Объяснение перио" 
дичности химических свойств элементов также следует 
искать в строении атома, в структуре его электронной 
оболочки, 
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Глава Ш 
ПРИРОДА ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ 
Молекула и атомы 


Атомы в молекуле соединены друг с другом химн 
ческими связями, Это те связи, которые в структурных 
химических формулах принято изображать черточками — 
валентными штрихами, Мы видели, что, основываясь 
на существовании валентных связей, А. М. Бутлерову 
удалось построить всеобъемлющую теорию химического 
строения. Понятие о валентных связях закономерно 
вытекает на всей совокупности опытов, и химический 
смысл этого понятия совершенно ясен, Спрашивается, 
какова физическая природа этих связей? 

В предыдущей главе мы рассказал об электронном 
строении атома, Ясно, что именно в нем следует искать 
ответа на поставленный вопрос. 

Химические связи характеризуются прежде всего 
способностью разрываться и возникать при определенных 
реакциях вещества. Эти связи могут быть охарактеризо- 

аны количественно значениями присущих им физических 
величин. Важнейшими и типичнейшими величинами явля- 
ются энергия связи и длина связи, т. е, рас- 
стояние между атомами (атомными ядрами), соединенными 
такой связью. 

Рассмотрим простейший случай молекулы, в которой 
имеется лишь одна связь — двухатомной молекулы (напр 
мер Нь О» С), НСІ, СО, №С1 ит. 4.). Очевидно, что 
процесс образования молекулы Н, 

Н-+Н- нь 
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идет в указанном направлении потому, что свободные 
атомы образуют систему, менее устойчивую, чем молекула; 
иными словами, энергия свободных атомов больше, чем 
энергия молекулы, из них образующейся. Для того чтобы 
разорвать молекулу, нужно затратить работу, равную 
энергии связи, энергии диссоциации. Величина ее, 
меняющаяся в достаточно широких пределах для различ" 
ных связей, может быть определена рядом методов, 
в частности при помощи изучения теплового баланса 
химического процесса и из спектроскопических намерений. 

Наряду е энергией химическая связь характеризуется 
определенной длиной. Рассматриваемая нами двухатомная 
молекула имеет определенные размеры — в обычных усло- 
виях атомные ядра в такой молекуле находятся на свой- 
ственном ей конечном расстоянии друг от друга. Это 
расстояние называется равновесным. Для его увелн- 
чения или уменьшения необходимо затратить работу. 
Это значит, что равновесному межатомному расстоя- 
нию отвечает наименьшая возможная для молекулы энер- 
тия. Длины связей определяются рентгенографическим 
и электронографическим методами. Об этом будет по- 
дробно рассказано в следующей главе. 

Сказанное может быть наглядно представлено гра- 
фически. Будем исходить из свободных атомов, находя" 
щихся друг от друга на большом расстоянии ғ. Пусть 
это расстояние настолько велико, что атомы не взаимо- 
действуют друг с другом. Значит, в этих условиях 
энергия их взаимодействия равна нулю. Теперь будем 
сближать атомы. Если они способны соединиться в моле- 
кулу, то при их сближении будет действовать сила 
взаимного притяжения и общая энергия двух атомов 
будет понижаться. Это можно представить графиком, 
на котором по вертикальной оси отложено значение энер" 
гии 6, а на горизонтальной — значение междуатомного 
расстояния (рис. 18). При дальнейшем сближении атомов 
наряду с силами притяжения будут действовать силы 
отталкивания. На некотором расстоянии г, силы отталки- 
вания и силы притяжения уравновешиваются. Это — равно- 
весное расстояние, так как на расстояниях г, больших г; 
преобладают силы притяжения и атомы сближаются, а 
на расстояниях ғ, меньших ғо, преобладают силы оттал- 
кивания и атомы расходятся” Только при ғ== ғ, атомы 
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находятся в равновесии. Поэтому при энергия 
системы минимальна и, соответственно, минимальна энер" 
тия взаимодействия. В самом деле, мы должны считать 
энергию взаимодействия атомов отрицательной, так как 
для разрыва связи нужно затратить работу. Энергия 
связи есть энергия взаимодействия атомов на равновес- 
ном расстоянии г на нашем графике она обозначена 
буквой 2, При дальней- 

шем уменьшении расстоя- [мер 

ния преимущественно дей- 

ствуют силы отталкива- 
ния, и энергия взаимодей- 
ствия убывает. На рас- 
стоянии, равном нулю, 
силы отталкивания и энер" 
тия отталкивания беско- 
нечно велики. Все это 
отражено графиком — так 
называемой потенци" 
альной кривой. По- РЄ 18. Схема потенциальной 
ведение молекулы может = 

быть представлено нагляд- 
ной моделью. Предста- 
вим себе, что по контуру кривой рис. 18 может 
кататься шарик. Ясно, что куда бы его ни отодвинуть, 
он будет скатываться в ямку при ғ== ғ, Это и означает, 
что в молекуле, предоставленной самой себе, атомы 
устанавливаются на равновесном расстоянии г. 

Каково же происхождение сил притяжения и сил 
отталкивания, действующих между атомами? Как мы 
увидим, в разных случаях они различны, но всегда 
имеют электрическую природу. 


р нериня 
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Ионы и понная связь 


Атом не имеет электрического заряда, так как число. 
отрицательно заряженных электронов в нем равно числу 
положительно заряженных протонов в ядре. Атом при- 
обретает отрицательный заряд, если к нему присоединен 
добавочный электрон, и положительный заряд, если 
в результате тех или иных воздействий от него оторван 
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один или несколько электронов. Заряженный атом или 
заряженная группа атомов называется ноном. 

Расплавим кристаллы поваренной соли — хлористого 
натрия МаС!—и погрузим в расплав положительный 
и отрицательный электроды, присоединенные к батарее 
постоянного тока. Ток потечет через расплав, причем 
на катоде будет выделяться металлический натрий, 
а на аноде — газообразный хлор. Кстати сказать, в тех" 
нике натрий добывается именно таким способом, Почему 
расплавленный хлористый натрий проводит электрический 
ток? Потому, что расплав состоит из свободных ионов — 
положительно заряженных монов натрия Ма* и отри- 
џательно заряженных ионов хлора СІ". Положительные 
воны движутся к отрицательно заряженному аноду (см, 
рис. 3), так как разноименные заряды притягиваются, 
Движение нонов и означает перенос электрических заря 
дов, т. е. прохождение тока. В нерасплавленном кристал 
Аическом хлористом натрин также имеются ноны Ма* 
и СЇ", но соединенные друг с другом. 

В этом случае взаимодействие определяется простым 
электростатическим притяжением разноименно заряженных 
ионов. По закону Кулона сила взаимного притяжения двух 
одинаковых по величине положительного и отрицатель- 
ного зарядов пропорциональна произведению взанмодей- 
ствующих зарядов и обратно пропорциональна квадрату 
расстояния между ними 


На малых расстояниях ноны, несмотря на их разно 
именные заряды, отталкиваются друг от друга. Это 
происходит потому, что атомы имеют сложное электрон- 
ное строение, и при сильном сближении ионов взаимное 
отталкивание электронов друг от друга и ядер друг 
от друга начинает превышать взёимное притяжение ионов, 
заряженных как целое разноименно.л 

Таким образом, объяснение взаимодействия в моле- 
кулах, состоящих из нонов, в ионных молекулах 


1 Строгая теория сил отталкивания атомов и ионов основы 
ется на квантово-механических представлениях. 
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сводится к рассмотрению электрического взаимодействия 
электронов и ядер. 

Какие же молекулы являются ионными? 

Ионных веществ сравнительно немного. Это главным 
образом неорганические соединения, преимущественно 
соли н основания металлов первой и второй группы 
менделеевской системы. Ионная связь имеет место 
в кристаллических галогенидах типа МС|, К] ит, д 
а также в парах этих соединений, состоящих из отдель- 
ных молекул. 

Эти же вещества в кристаллическом состоянии не 
могут рассматриваться как состоящие из отдельных 
двухатомных молекул. Так, в кристаллическом М№аСІ 
каждый нон Ма® окружен шестью нонами СІ, каждый 
нон СГ” окружен шестью ионами Ма* (ем. грис, 25). 
Число ближайших соседей каждого нона, в данном слу 
чае равное шести, называется координационным числом. 
'Ионный кристалл как целое в некотором смысле можно 
считать одной громадной молекулой, так как все ионы 
в нем связаны силами взаимодействия одного и того же 
порядка — ионной связью. 

Способность ряда веществ проводить ток в водных 
астворах еще ме доказывает их ионного строения. 
‘ак, хлористый водород в водном растворе распадается 

на ноны и проводит ток, но чистый НС! ме проводит 
тока, и его молекулы нельзя считать состоящими из 
положительных нонов Н+ и отрицательных нонов СІ-. 
Электропроводность соляной кислоты — водного рас- 
твора НСІ — связана со специфическим действием 
молекул растворителя Н,О на НСІ, вызывающим нони- 
зацию. Химическая связь в НСІ имеет менонную при- 


роду. 
‘аждый элемент периодической системы характе- 
ризуется определенной электроотрицательно- 
стью. Это — весьма важное понятие. Электроотриратель- 
ностью называется величина, равная сумме энергии 
ионизации и сродства к электрону. Что такое 
энергия ионизации, мы уже знаем. Это работа, необхо- 
димая для отрыва электрона от атома (см. выше, стр. 0). 
Напротив, сродство к электрону — это та энергия, кото 
рая выделяется при присоединении электрона к атому. 
Очевидно, что чем труднее атом отдает электрон, т. е. 
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чем выше его энергия ионизации и чем легче этот же 
атом присоединяет добавочный электрон, т. е. чем больше 
его сродство к электрону, тем легче такой атом стано- 
вится отрицательным ноном, т. е. тем больше его 
электроотрицательность. 

Ниже приводятся электроотрицательности некоторых 
элементов. Электроотрицательность есть энергетическая 
величина и се значения даны здесь в больших калориях 
на моль вещества. 


Если  олектроотрицательности элементов сильно 
отличаются друг от друга, то они образуют ион- 
ную молекулу — электрон переходит от менее эдек" 
троотрицательного элемента к болес электроотри- 
цательному. Мы видим, что принадлежность молекулы 
к ионному типу определяется энергетическими соотно- 
шениями — при взаимной нонизации атомов и образова- 
нии нонной связи осуществляется состояние с наимень- 
шей для данной системы энергией. Так, Ма и СІ, резко 
отличаясь по влектроотрицательности друг от друга, 
образуют нонную молекулу Ма*СГ. Напротив, вслед" 
ствие того, что электроотрицательности СГ и у мало 
разнятся, ‘двухатомная молекула С! ие может быть 
представлена формулой ЈеСІ- — эта молекула неноиная, 

При образовании ионов, участвующих в ионной связи, 
атомы приобретают замкнутую электронную оболочку 
благородного газа (см. стр. 79). В самом деле, электрои- 
ная оболочка атома Ма имеет следующее строение: 


35:96 Е. АЕ 

№ ТТИ 
При нонизации от атома отделяется самый внешний 
его электрон — 35-электрон. Ион Ма+ имеет строение: 
15 2. Е. 
№* ТИИТ 


Но в точности такое же строение имеет незаряженный 
атом неона. Разница между Ма* и Ме состоит лишь 


86 
эв умное наследие России 


в том, что в атомном ядре Ма* содержится один лнш- 
ний положительный заряд по сравнению с ядром атома 
неона. Аналогичным образом строение атома хлора имеет 


ви, 
ГОРЕ РАЦ: Не. НЕЦ 


а [етти ИН ИИ 


Электронная оболочка атома СІ не заполнен 
нехватает одного электрона. Приобретая один избыточ- 
ный электрон, атом СІ переходит в ион С! с заполнен- 
ной электронной оболочкой, строение которой тожде- 
ственно со строением оболочки атома аргона, Это же 
относится и к другим нонам. Атомы группы щелочно" 
земельных элементов приобретают оболочку атома бла- 
городного газа, отдавая два электрона и образуя дважды 
заряженный положительный нон, например 


— № № 
Ме ИРИНЕ 
МПИ 


Такие дважды заряженные ноны соединяются каж- 
дый с двумя отрицательными ионами, несущими по одному 
заряду, например 


Образование у ионов замкнутой электронной обо- 
лочки благородного газа есть далеко не случайное обето- 
ятельство. Такая оболочка, как уже отмечалось выше, 
отличается особенной устойчивостью, от нее труднее 
всего отделить электрон и присоединение электрона к ней 
также требует большой затраты энергии. Естественно 
поэтому, что ионизация атомов приводит к образованию 
наиболее устойчивой замкнутой электронной оболочки. 
Прочность ионных связей определяется устойчивостью 
таких оболочек. 

Может показаться, что понимание природы ионной 
связи не требует привлечения каких-либо сложных или 
непривычных понятий. Разноименные заряды притяги- 
ваются друг к другу по закону Кулона —что может 
быть проще? Не приходится поэтому удивляться тому, 


я 


что электростатическая теория химической связи была 
предложена уже в первой половине прошлого века (швед- 
ским химиком Берцелнусом). 

Берцелнус считал, что все вещества состоят из 
электроположительной н электроотрицательной частей, 
и видел объяснение сил валентности в простой электро" 
статике. Теория Берцелнуса потерпела, однако, полный 
крах при попытке применить ее к органическим соеди" 
нениям. Водород, по Берцелиусу, электроположитель- 
ный элемент, а хлор —электроотрицательный. Позтому 
молекула НСІ есть Н*СГ. Каким же образом электро" 
отрицательный хлор может замещать электроположи- 
тельный водород в органических соединениях, например 
при переходе от уксусной к трихлоруксуеной кислоте 


СН,СООН - ССЬСООН? 


Ответить на этот вопрос, оставаясь в рамках электро- 
статических представлений, оказалось невозможным, 
Природа химических связей в органических соединениях 
несводима к электростатическому взаимодействию и 
может быть раскрыта лишь на основе современной физики 
атома — на основе квантовой механики, 

Строго говоря, то же относится и к нонным связям. 
Отталкивание разноименных нонов на малых расстояниях 
‘может быть объяснено количественно также лишь с по- 
мощью квантовой механики. Следует считать несостоя- 
тельными попытки таких ученых, как Ван-Аркель, Самю- 
эль, Фаянс и другие свести всю специфику сил, дей- 
ствующих между атомами и ионами, к элементарному 
закону Кулона, 

Из сказанного выше ясно, что ионные связи обр: 
зуются только при большом различии в электроотрица- 
тедьностях атомов, участвующих в связи. В других 
случаях (которых во много раз больше) химические связи 
имеют иной характер. 


Гомеополярная химическая связь 


Известен ряд химических связей, оба участника кото- 
рых одинаковы. Таковы связи в двухатомных молекулах 
Нь, О» С нт. п., состоящих из двух одинаковых атомов 
таковы связи углерод——углерод в органических соеди" 
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неннях ит. д. Ясно, что никак нельзя считать эти связи 
ионными. На каком основании один атом водорода в мо- 
лекуле Н, может приобрести положительный заряд, 
а другой * отрицательный, еслн оба они совершенно 
одинаковы? 

Молекула Н, является самой простой. Она содержит 
два протона и два электрона. Это— прототип валентной 
(гомеополярной) связи. Мы видим, что нельзя приписать 
оба электрона одному из атомов Н, оставив второй атом 
лишенным электрона, т. е. в виде одного лишь атомного 
ядра — протона 


н- н», 


Несомненно что валентная связь в молекуле водо- 
рода создается обоими электронами, 

Симметричное строение молекулы Н, приводит к вы- 
воду, что оба электрона участвуют в образовании связи 
на равных основаниях. Обозначив электроны точками, 
мы представим молекулу Н, формулой 


Н:Н. 


Получается, что такая формула аналогична обще 
известной 
н 


пара электронов, изображасмая двумя точками, н осу- 
ществляет единичную валентную связь, изображаемую 
валентным штрихом. Каким же образом такая пара элек- 
тронов связывает два атома воедино? 

Впервые ответ на этот вопрос пытался дать Бор, 
автор планетарной модели атома, о которой мы уже 
говорили. 

На рис. 19 показано, как Бор представлял себе стро- 
ение молекулы водорода. Оба электрона обращаются 
по одной и той же круговой орбите вокруг оси, соеди- 
няющей два ядра. Будучи заряженными отрицательно, 
они притягивают положительно заряженные ядра. Такая 
модель представляет собою шаг вперед по сравнению 
с электростатической. Она учитывает представления 
о строении атома (ныне устарелые) и имеет динамический 
характер — электроны двигаются, а не стоят на месте. 
Но модель эта всетаки ошибочна. Она исходит на 
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неправильного представления об электронных орбитах и 
не может объяснить устойчивость молекулы Н. 
Физикам часто приходится прибегать к помощи моде- 
лей. В этом нет ничего плохого, если они представляют 
собой пускай упрощенное, но все же подлинное отраже- 
ние реальной действительности. В этом смысле и любая 
химическая структурная формула является моделью. При 
этом от физической модели требуется, чтобы она давала 
возможность количественного расчета тех нлп иных 
физических величин. Этому требованию модель Бора 
не удовлетворяет. 
Природу химической связи в молекуле водорода уда- 
лось понять только после создания квантовой механики, 
учитывающей волновые свойства 
- вещества, электрона 
ли известнапотенцнальнаявнер- 
тия микросистемы, можно в прин- 
- ипе определить ‘полную энергию 
такой системы (квантованные эн 
чения этой энергии), установить 
рне 19. Схема Моде, форму электронного облака, раст 
Бору). считать ряд свойств микросистемы. 
Мы уже говорили о том, что 
таким путем удалось полностью решить задачу об атоме 
водорода, Исходной посылкой такого решения является 
знание силы взанмодействия между электроном и прото- 
ном в атоме водорода. 
Между ними действует сила притяжения по закону 
Кулона, равная 


4 
=5. 


Соответственно, потенциальная энергия атома водо- 
рода равна 


Мы уже видели, что решение задачи об атоме водо- 
рода дает набор возможных значений полной энергии 
атома, характеризуемых главным квантовым числом л, 
набор значений момента количества движения и форму 
электронного облака в различных состояниях. В случае 
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молекулы водорода мы имеем дело уже не © одной, 
а с шестью силами взаимодействия. Каждый из двух 
электронов притягивается к каждому из двух протонов, 
кроме того, имеется сила взапыного отталкивания двух 
электронов. и взаимного отталкивания двух протонов. 
Потенциальная энергия молекулы водорода выражается 
формулой 


= 


Смысл обозначений ясен из рис. 20: / и 2— номера элек- 
тронов, А и В обозначают ядра. Члены выражения 
потенциальной энергии, соответ 
ствующие силам притяжения, имеют 
знак минус, соответствующие силам 
отталкивания — знак плюс. 

Казалось бы, что можно решить г, 
задачу о молекуле Н,, рассчитать 
все ее свойства, действуя так же, 1 в 
как и в случае атома водорода — 
подставляя в основное уравнение рие, 20. К выводу 
квантовой механики (волновое урав- выражения потенци. 
нение Шредингера) написанное вы. альной энергии моле 
ражение потенциальной энергии и кузы На. 
точно решая это уравнение. Этого, однако, практически 
сделать не удастся, Мы уже указывали, что уравнения 
механики, как классической, так и квантовой, могут быть 
решены точно, только если рассматриваемая система 
состоит не более чем из двух тел. Можно точно решить 
задачу небесной механики, относящуюся к вращению 
Земли вокруг Солнца, но задача о совместном движении 
вокруг Солнца Земли и какой-нибудь другой планеты при 
учете их взаимного влияния решается только прибли- 
женно. В астрономии эти методы приближенного решения 
разработаны очень хорошо и, как известно, позволяют, 
например, с громадной точностью предсказывать солнеч- 
ные и лунные затмения, т. е. относительные траектории 
трех тел — Солнца, Земли и Луны. 

Задача об атоме водорода решается точно именно 
потому, что здесь мы имеем дело с двумя лишь телами — 
© одним электроном и одним протоном, В случае моле- 
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кулы водорода таких тел четыре — два электрона и два 
протона, и поэтому математическая задача решается при- 
ближенно. 

Смысл приближенного метода решения задачи о кова- 
лентной ‘двухолектронной_ связи в молекуле водорода, 
предложенного в 1927 г. Гайтлером и Лондоном, состоит 
в следующем. Сначала рассматриваются два изолирован- 
ных атома водорода, находящихся в состоянии с самой 
низкой энергией, соответствующей главному квантовому 
числу п, равному единице (см. стр. 68) 

22 тей 
6=— 


Вид электронного облака каждого из атомов Н в этом 
состоянии известен — это облако, соответствующее 
1 з-әлектрону, имеющее шарообразную форму (ем. 
рис. 14), При сближении атомов возникают силы кулонов- 
ского притяжения между ядром первого атома и олек- 
троном второго и, наоборот, между ядром второго атома 
и олектроном первого, а также силы отталкивания между 
двумя ядрами и между двумя электронами. 

Однако наиболее важное обстоятельство заключается 
втом, что электроны в атоме и молекуле непосредственно 
проявляют свои волновые свойства, Это находит свое вы- 
ражение в следующем. Если два олектрона находятся 
водном итом же малом объеме молекулы Н,, то, по суще“ 
ству, невозможно сказать, какой из них—первый иди вто- 
рой находится около данного— первого или второго — 
ядра. Именно потому, что здесь эдектроны — „волны“, обра- 
зующие некую единую „волну“ в молекуле. Ситуация 
здесь примерно та же, что и при сливании двух стаканов 
воды в один сосуд — нельзя сказать, что в одной части 
сосуда находится вода из первого стакана, а в другой 
из второго, так как вода перемешалась. В этом смысле 
электроны ' неразличимы; принципиально не существует 
способа как-нибудь отметить их, скажем, выкрасить один 
красной, а другой — зеленой краской 


1 С неразличнмостью электронов в молекул связывают 
термин „обмен“ электронов. Следует такие тер 
мины, как „электронный обмен", обменные силы“ ит. доз носят 


условный характер и не отражают существа явления, 
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Такие „перемешавшиеся“ электроны притягиваются 
к обоим ядрам, стягивают их, преодолевая их взаимное 
отталкивание. Возник» дее при сближении атомов на 
достаточно малое расстояние притяжение электронов 
к ядрам преодолевает также и взаимное отталкивание 
электронов и силу отталкивания, возникающую вследствие 
увеличения кинетической энергии влектронов, оказав“ 
шихся под действием двух ядер. Это зничит, что элек- 
троны, движущиеся между двумя ядрами, обладают мень- 
шей энергией, чем их энергия (25) в двух разделенных 
атомах, в каждом из которых электрон движется только 
у одного ядра. 

Квантово-механический расчет приводит к следующим 
значениям изменений энергии электронов и ядер при 
переходе от двух разделенных атомов Н (где энергия 
равна 28,) к молекуле Н, (в больших калорнях на моль): 


прита 


Общая энергия оказывается равной —99 ккал./моль, 
Эта величина отличается от опытной (—109 ккал/моль) 
всего на 10). Величина —99 ккал./моль представляет 
энергию валентной связи &. Вообще говоря, энергия & 
зависит от междуатомного расстояния и, будучи отрица- 
тельной, принимает максимальное по абеолютной величине 
значение на некотором междуядерном расстоянии ғо. 
Именно это максимальное значение и приведено нами. 
исимость энергии связи от междуядерного расстоя- 
ния показана на рис. 21. Мы видим, что этот результат 
теоретического расчета совершенно подобен результату 
общего качественного рассмотрения, проведенного выше 
(стр. 82). Расчет позволяет определить не только энергию 
связи, нон равновесное междуядерное расстояние гу. Уже 
в первом расчете Гайтлера и Лондона была получена 

186-107 см вместо опытного значения 
0.74-107* см. В дальнейшем путем последовательного уточ- 
нения приближенного метода решения задачи теория при- 
шла к полному совпадению вычисленных значений энергин 
связи и междуядерного расстояния в молекуле Н, 


с опытными. 


9з 


Одновременно © вычислением & н л, определяется 

и форма электронного облака простой ковалентной 
связи —— форма электронного облака в молекуле водорода. 
Оказывается, что наибольшая плотность электронного 
облака находится в пространстве между двумя ядрами 
молекулы Н,. На рис. 22 распределение электронной 
плотности в молекуле Н; показано при помоши своего 
рода геодезической карты. Вдоль каждой линии влек- 
тронная плотность одинакова, в местах сгущения линий 
она изменяется особенно быстро. Мы видим, что при 
образовании ковалентной свя- 

еы зи происходит как бы пере 
крывание электронных об- 
лаков, что можно изобразить 
и более простым рие, 23. 


Рис. 21. Потенциальная Рис. 22. Электронная плот- 
кривая На. мость в молекуле Н 


Укажем, наконец, на еще один важный результат 
квантово-механического расчета. Вспомним, что электрон 
характеризуется спином — собственным моментом кодиче- 
ства движения — и соответственно ведет себя, как малень- 
кий магнит, Расчет показывает, что спины электронов, 
образующих ковалентную связь, обязательно анти" 
параллельны — направлены в разные стороны. Это 
очень существенный признак двухэлектронной связи, но, 
вопреки иногда встречающемуся заблуждению, не ее 
причина. Иногда можно встретить утверждение, что 
химическая связь образуется именно благодаря анти“ 
параллельности спинов, так как магниты, направленные 
в разные стороны, притягиваются (рис. 24). Нетрудно. 
подсчитать энергию притяжения антипараллельных спино- 
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вых магнитиков —она оказывается в миллионы раз 
меньше энергии ковалентной связи. 

Нельзя также считать взаимодействие электронов и 
ядер в молекуле электростатическим, так как оно осуще- 
ствляется в системе, состоящей из ядер и движу- 
щихся электронов. Это движение имеет волновой 
характер, электроны неразличимы, способны к „переме- 
шиванию." Не учитывая этих свойств электронов, нельзя 
ни понять, ни рассчитать свойства ковалентной связи. 

Грубо ' говоря, суть ковалентной связи сводится 
к взавыному притяжению электронов к ядрам, осуще“ 
ствляемому благодаря волновым свойствам электронов, 
движущихся в пространстве между двумя ядрами, 


„у 
;зн 

Рие. 23. Упрощен- Рис. 24. Ан- 

ная схемаперекры- тина 


Укажем еще раз, что часто применяемые понятия 
„обменных сил“, „обменной энергии“ в химической 
связи лишены прямого физического смысла. Эти понятия 
возникли потому, что в простых приближенных методах 
расчета, подобных развитому Гайтлером и Лондоном, 
получаются математические формулы, в которых фигури" 
руют члены, выражающие квантовые особенности — 
„обмен“ электронов. Однако существует точный расчет 
молекулы Н,, не содержащий математических выраже- 
ний, которые можно было бы истолковать как отобража- 
ющие „обмен“ олектроно 

Теоретический расчет энергии и длины связи в моле- 
куле Н, следует считать крупной победой науки. В самом 
деле, исходя лишь из того, что в молекуле Н, содер- 
Жатся два протона и два электрона с известными заря- 
дом и массой, определены величины 6 и ло в хорошем 
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согласии с опытом. Одновременно установлен важный 
признак двухолектроиной связи— антипараллельность 
спинов. Квантовая механика вскрыла физическую природу 
ненонной связи — связи, в которой на равных правах 
участвуют электроны обоих взаимодействующих атомов. 
Такую связь принято называть ковалентной или 
гомеополярной, в отличие от ионной связи, для 
которой часто применяются термины электровалент- 
ная или гетерополярная связь. 


Валентность 


Химические силы, силы валентности отличаются от 
других видов сил, известных физике, специфическими 
особенностями, Одна из них заключается в способности 
этих сил к насышению. Два атома водорода, соединив: 
шись друг © другом, образуют молекулу Н» которая 
уже не присоединяет третьего атома водорода: силы 
валентности взаимно насытились. Молекула метана СН, 
ие может присоединить еще один атом водорода или 
другого элемента — в мей насыщены все четыре валент- 
ности углерода и четыре валентности четырех атомов 
водорода и, таким образом, свободных валентностей не 
осталось. Ясно, что самое понятие валентности тесно 
связано с этой способностью химических сил к насыще- 
нию, так как если бы насыщаемости не было, то вле- 
менты не обладали бы целочисленными валентностями. 
Это относится именно к гомеополярной связи, Силы 
ионных связей — электростатические силы — не обладают 
насыщаемостью. Так, один ион Ма* соединен с одним 
ионом СІ- в свободной молекуле МаС! в парах, но 
в кристалле каменной соли каждый ион Ма* окружен 
шестью нонами СГ” н непосредственно с ними взанмо- 
действует, как показано на рис. 25. 

Насыщаемость валентных сил действительно их особая 
черта, в ней выражается специфика химической связи. 
Классической физике было известно несколько важ” 
нейших видов сил взаимодействия. К ним относятся 
сила тяготения, сила электрического притяжения, сила 
магнитного притяжения. Все эти силы не обладают насы- 
щаемостью. (Оттого, что Солнце притягивает к себе 
Землю, нисколько не ослабляются силы тяготения между 
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Солнцем н другими планетами). Поэтому не удавалось, 
опираясь на Знание только классической физики, объяс" 
нить природу гомеополярной химической связи, природу 
сил валентности. 

Простейший случай валентной связи осуществляется 
в молекуле водорода. Связь создастся двумя электро“ 
нами, чьи облака перекрывают друг друга (рис. 23). 
Эти’ электроны имеют антипараллельные спины, что 
является признаком связи. Если спины двух электронов 
Установлены параллельно друг 
другу, то связи не образуются. 
Посмотрим, что получится, ес- 
ли, руководствуясь этими при- 
знаками, рассмотреть валент- 
ные связи других атомов, еле- 
дующих за водородом в перно- 
дической системе Д. И. Мен- 
делеева, 

Для того чтобы электрон 
мог принять участие в образо- 

мин связи, спин его должен 
иметь возможность к антипа- 
раллельной установке со спи 
ном электрона другого атома. 
Если электроны в свободном атоме находятся в состоя- 
ниях с попарно амтипараллельными спинами, т. е, если 
эти электроны „спарены“, то такие электроны в ковалент- 
ной связи не участвуют. Вслед за водородом идет атом 
телия. Как мы видели, состояние его электронов может 
быть изображено так: 


Рие, 25. Кристалл МаС! 


Спины двух электронов установлены антипараллельно 
уже в изолированном атоме, поэтому в таком состоянии 
атом гелия имеет валентность, равную нулю, — он неспо- 
собен образовать химическую связь. Для того чтобы 
атом Не мог образовать связь с другим атомом, необ- 
ходимо „разорвать“ пару 15-электронов, т. е. перевести 


1 Исключение предетавляют собой такие молекулы, как, напри- 
мер, молекула кислорода Оз, в которой спины нескомпенсированы. 
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другое соётояние, в 25-состоя- 


один из этих электронов 
ние, следующее за 15: 


Звездочка означает, что атом Не энергетически 
возбужден. Однако энергия электрона в 25-состоянии 
на 456 ккал /моль больше энергии электрона в 15-состоянии, 
Это значит, что такое состояние энергетически неустой- 
чиво, т. е, что Не может образовать химическую связь 
лишь ценою затраты большого количества энергии на 
возбуждение электрона. Эта затрата не компенсируется 
выигрышем энергии вследствие образования связи. Гелий 
нульвалентен и не дает химических соединений с гомео- 
полярной или нонной связью. 

Атом лития имеет структуру: 

и 2 

и] 
Его внешний 2ғ-әлектрон обладает неспаренным спи" 
ном и поэтому может образовать одну двухелектронную. 
связь, подобную связи, создаваемой атомом водорода. 
Внутренние 15-электроны лития не дают химических 
связей, поэтому литий одновалентен, так же как и водо- 
од. Действительно, простейшие соединения лития — 
ЗН, 12, — аналогичны Н,. 

Атом бериллия имеет четыре электрона с попарно 
насыщенными спинал 


ъъ 
Ве ИНН 


Казалось бы, что, подобно атому Не, Ве должен 
был бы быть нульвалентным, не способным образовать 
химические связи. Здесь, однако, осуществляется иная 
ситуация. Атом Ве может быть переведен в двухвалент- 
ное состояние ценою разрыва пары 25-электронов, 
Для этого нужно перевести один из 25-электронов 
в 2р-состоянне: 


ъ 2 2 
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Но 22- и 2р-состояния — это состояния с одним и тем же 
главным квантовым числом п==2. Энергия электрона 
в атоме определяется, в первую очередь, этим числом, 
Поскольку оно остается неизменным при переходе 
2-2р, энергия Ве® сравнительно мало отличается 
от энергии Ве, и затрата энергии на этот переход с лих- 
зой перекрывается выигрышем энергии при образовании 
двух связей — двух, поскольку возбужденный атом Ве* 
имеет два электрона с неспаренными спинами. Таким 
образом, в свободном атоме Ве спины электронов 10- 
парно насыщены, но атом Ве, входящий в состав моле- 
кулы, находится в ином, валентном состоянии Ве® 
и лется двухвалентным. Простейшее соединение 
бериллия — ВеН,. 

Аналогичные рассуждения показывают, что обладаю- 
щие соответственно одним и двумя неспаренными элек- 
тронами атомы бора и углерода 


в бвоих валентных состояниях являются трехвалентным 
и четырехвалентным: 


„ 2. 
вет 
се 


В* имеет три, С — четыре неспаренных электрон 

Из тех же соображений следует, что азот должен 
быть трехвалентен, кислород двухвалентен и фтор 
одновалентен: 


ь 22 
мітити | |1 | 
т | 


о ОП 


ЭБ Научное наследие России 


Наконец, неон, обладающий замкнутой электронной 
оболочкой, 
1 20 2 


снова нульвалентен, так же как и гелий. В следующих 
периодах менделеевской системы эта картина повто- 
ряется, но с усложнениями, так как электроны с глав- 
ным квантовым числом п =3 и больше могут находиться 
не только в з-и р-состояннях (10,1), но и в состояниях 
с 1—7, Зит. д. 

Отрицательно заряженный нон фтора (или другого 
галогена) имсет замкнутую электронную оболочку атома 
благородного газа 


Е ТИТИР 


Он является, следовательно, нульвалентным, Ион Е. 
не способен образовать химическую связь гомеополярного 
типа: он образует только нонную связь с положительно 
заряженным ионом не за счет „спин-валентности“, 
а за счет обычного электростатического притяжения, Если 
мы пользуемся обозначением валентного штриха в слу- 
чае гомеополярной связи, осуществляемой двумя элек- 


тронами с антипараллельными спинами, например 
н 
о м. 
н-н н ^н н |+ нь 


или, обозначая электроны точками, 


н:н  н:ӧ:н 


то незаконно сохранять то же ббозначение и для нонной 
связи. 
Так, например, мы вправе написать 


Г 
но не 
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Мы видим, что на основе квантово механической тео- 
рии молекулы водорода удается рассмотреть и истолко- 
вать природу ковалентных связей, природу сил валент- 
ности. Насыщаемость н целочисленность валентностей 
оказывается следствием квантованности, дискретности 
возможных электронных состояний. Эти состояния дис- 
кретны потому, что спины электронов могут устанавли- 
аться только параллельно или антипараллельно относи- 
тельно друг друга. В свое время представляли себе 
валентные связи вроде крючков и петелек, которыми 
в определенном числе снабжен каждый атом, Эта на- 
глядная модель, как мы теперь знаем, неверна. В то же 
время квантово-механическая теория валентной связи 
неизмеримо более ценна, чем любая модель, пользую“ 

аяся примитивными механическими представлениями, 

на устанавливает закономерную связь между валент" 
ными свойствами атома и его электронным строением, 
объясняет удивительную особенность валентных сил — 
их насыщенность, выражаемую целочисленностью валент 
ности, 

Современное учение о строении атома выросло 
на основе периодического закона Д. И. Менделе 
Теория валентности также основывается на этом законе, 
В то же время она является прямым развитием теории 
химического строения А. М. Бутлерова, в которой 
впервые была показана исключительная ценность понятия 
валентности, валентного штриха. Таким образом, валент- 
ный штрих это отнюдь не условный символ, но упро- 
щенное изображение реально существующих взанмоот- 
ношений в молекуле. Физический смысл этих взанмо- 
отношений сводится к электрическому взаимодействию 
микроскопических объектов — электронов, подчиняю- 
щихся законам квантовой механики. Современная теория 
валентности является количественной теорией: она поз- 
воляет, по крайней мере, в простейших случаях рассчи- 
тать энергии и длины связеі 

Все сказанное не дает, однако, оснований сделать 
вывод, что современная наука отвечает на все вопросы, 
относящиеся к природе и свойствам химических связей. 
Количественный расчет практически осуществим лишь 
в простых случаях и пока далеко не всегда может 
отразить особенности тех или иных конкретных вещест 


101 


ЭБ "Научное наследие Ро 


Применение квантовой механики к вопросам строения 
молекул, так называемая „квантовая химия“, существует 
слишком мало времени, чтобы можно было предъявить 
к ней особые претензии. Приближенные методы расчета, 
которыми пользуется квантовая химия, еще очень несо" 
вершенны и несомненно будут в дальнейшем значн- 
тельно улучшены, 


Направленность валентностей 


Квантовая теория ковалентных связей объясняет 
еще одну их важную особенность, а именно: определен- 
ные пространственные направления, им присущие. Рас- 
смотрим молекулу воды Н,О, структурная формула 
которой есть 


н-о-н 
или 
н:ӧ:н 


Спрашивается, как направлены относительно друг 
друга связи в этой молекуле— вытянуты ли они в одну 
Линию, как в приведенной формуле, или образуют друг 
е другом некоторый угол, отличный от 180°, 


о 
н/ Ўнг 


Эти связи образованы, с одной стороны, 15-электро- 
нами водородов, облака которых имеют сферическую 
форму. С другой стороны, в связях участвуют 2р-элек- 
троны кислорода (см. стр. 99). Форма облака 2р-влек- 
трона — „восьмерка“, показанная на рис. 26 (єр. также 
рис. 14)” Если таких 2р-электронов два, то их „вось- 
мерки“ обязательно направлены под прямым углом 
друг к другу, как это показывает строгое квантово- 
механическое рассмотрение строения атома (рис. 27). 
Мы видели, что гомеополярйая химическая связь обра- 
зуется в том направлении, в котором происходит нан- 
большее перекрывание Флектронных облаков взаимо- 
действующих атомов. Очевидно, что при перекрывании 
электронных облаков двух 20-электронов кислорода и 
двух 15-электронов двух атомов водорода химические 
связи должны быть направлены под прямым углом друг 


к другу (рис. 28). Опыт дает для молекулы Н,О не- 
сколько большее значение валентного угла, равное 105° 
Это объясняется взаимным отталкиванием друг от друга 
атомов водорода, которое нами не учитывалось. 

Аналогичным образом в молекуле МН; имеются связи, 
в которых участвуют три 2р-электрона азота и три 
15-эдектрона водорода. Так как три „восьмерки“ р-лек- 
тронов расположены под прямыми углами друг к другу, 
молекула аммиака должна иметь форму пирамиды 
(рис. 29). Опыт дает валентные углы Н-№—Н, ра 
ные 108°, 


Рис. 27. Обль Рие. 28. Направ- 

пух р-эдектроме лениме валентно- 

(схема). 7 стн в молекуле 

трона НО (упрощенная 
(схема). схема). 


В полном соответствии с представлениями классиче- 
ской стереохимин (Вант-Гофф, Лебель) квантовая мех 
ника приходит к выводу, что валентные связи углерода 
в его насыщенных соединениях должны располагаться 
под тетраздрическими углами (108°29) друг к другу. 
На рис, 30 показано пространственное строение моле- 
кулы металла СН. Напротив, если соединение углерода 
носит ненасыщенный характер, содержит двойные связи, 
пространственное строение молекулы и расположение 
электронных облаков связей оказывается иным. Рас- 
смотрим молекулу этилена 

НС _сиН 

нс н 
Расчет показывает, что все связи, соседние © двойной, 
лежат © нею в одной плоскости, Этилен — плоская 
молекула. Валентные связи образуют друг с другом 
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углы, равные 120°, что хорошо подтверждается опытом. 
Что касается расположения электронных облаков атома С. 
то три из них образуют три связи (две связи СН 
и одну С—С), лежащие в одной плоскости под углом 


Рис. 29. Напры 
МА, (упрощенная 


Рие, 30. Молекула 
сни. 


120 друг к другу. Четвертое облако располагается 
перпендикулярно к этой плоскости и образует вторую 
связь С—С, перекрываясь с таким же облаком второго 
атома углерода (рис. 31). Эта связь — более слаба 
так как перекрывание двух электронных облаков, „тори 


Рис. 31. Молекула этилена упрощенная схема). 


щих“ перпендикулярно к плоскости молекулы, меньше, 
чем в первых трех связях. Вторая связь С—С образо" 
валась двумя р-олектронами углеродов. Такие связи, 
которые созданы облаками электронов, перпендикуляр- 
ными к линин самой связи (рис. 32), называются т-свя- 
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зями в отличие от обычных о-связей, Для одной и 
той же пары атомов т-связи всегда слабее о-связей. 
Наконер, в молекуле ацетилена 


сн 


Рие, 32.-Пе- Рис. 33. Молекула ацетилена 
тирании отр 


иная схема). 


с-связи расположены под углами 180° друг к другу. 
Молекула ацетилена линейная — имеет вид „палочки“. 
Одна связь между углеродами — связь, две других — 
вязи (рис. 33). 


Многообразие химических связей 


Мы познакомились с двумя видами связей — с ион- 
ной, сводящейся к электростатическому притяжению 
разноименных зарядов, и с двухэлектронной гомео- 
полярной связью, понимание которой может быть достиг- 
нуто лишь при учете волновых, квантово-механических 
свойств электрона. В природе, однако, существует 
множество случаев связи, которые не могут быть све- 
дены к двум указанным. Одни и те же элементы 
способны проявлять в различных соединениях различную 
валентность, в химическую связь способны вступать 
не только свободные атомы, но и молекулы с насыщен" 
ными валентностями (например в комплексных и в между- 
молекулярных соединениях). 

Прежде всего укажем, что чисто нонная и чисто 
гомеополярная связи — это предельные, крайние случан 
реальных связей, в которых может одновременно осу- 
ществляться и тот н другой вид взаимодействия, 
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Выше указывалось, что нонная связь возникает между 
атомами © сильно отличающимися друг от друга 
электроотрицательностями (стр. 86). 

Рассмотрим ряд галогеноводородов: 


НЕ, НСІ, НВг, НЈ. 


Разности электроотрицательностей здесь растут 
от НЈ к НЕ. Они равны (в ккал/моль): 


ьн 207 
1 не 166 
тн 92 


Связь в молекуле НЕ является наиболее нонной 
(полярной) по своему характеру, напротив связь в Н] — 
наименее полярная. Во всех ‘случаях центр тяжести 
электронной оболочки смещен от водорода к галогену, 
нов] это смещение наименьшее, а в НЕ — наибольшее, 

Возможны и такие случаи, когда между атомами 
образуются две связи — одна нонная, а другая гомео- 
полярная. Атом азота имеет три неспаренных электрона 
(стр. 99) и соответственно должен быть трехвалентен, 
інтовая механика показывает, что пятивалентный азот 
не существует. Между тем хорошо известны такие 
соединения, как нашатырь МНІСІ, которому ранее 
приписывалась структурная формула 


н.а 
н/ | мн 
н 


В действительности молекула МН,С! состоит из 
отрицательного нона С!” и положительного нона 
аммоняя МН, В самом деле, легко видеть, что положи“ 
тельно заряженный азот имеет электронную оболочку, 
аналогичную электронной оболочке четырехвалентного 
углерода: 


1, 


ме тт Тее И 
СТС) 
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Следовательно, нон аммония МНҰ должен иметь про- 
странственное строение, подобное строению метана СН, 
(см. рис. 30). Это подтверждается опытом. В МНІСЇ 


связь между МН; и СГ” — ионная связь 
н 
найб 
я 
В молекуле 
н н 
НАТ ван њо 4-0 


| 
К н 


связь между Ми О состоит из одной гомеополярной и 
одной ионной связи. Такая связь называется семи- 
полярной. 

Мы все время считали, что гомеополярная связь 
обязательно образуется парой электронов. Однако 
в действительности известны и связи, образованные 
нечетным числом электронов. Например, в МО фигури- 
рует связь между атомом с тремя внешними электро“ 
нами № и атомом с двумя электронами О. К рас- 
смотрению таких связей описанный метод меприменим. 
В квантовой химии разработан, однако, и другой метод 
(на котором мы здесь не останавливаемся), позволяющий 
понять природу связи и в таках случаях. Это так 
называемый „метод молекулярных орбит“. 

С особыми случаями связи приходится встречаться 
в комплексных соединениях, теория строения которых 
(представляющая дальнейшее развитие идей А. М. Бут- 
лерова) была создана трудами немецкого химика Вернера, 
русского химика Л. А. Чугаева и его учеников 

. И. Черняева м А. А. Гринберга. 

Что же такое комплексные соединения? 

Многоэлектронные атомы металлов Ее, Со, №, Ст, 
Рі, Аз, Аш и других способны давать соединения как 
© отдедьными атомами и их валентными группами, так 
и с целыми молекулами —МН» Н.О и др. Например, 
навестно соединение четыреххлористой платины РЕСІ, 
< шестью молекулами аммиака: РЕСІ, -6МН,. Оказы“ 
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вается, что в водном растворе это соединение распа- 
дается на четыре нона С!” и ион сложного строения 
[РАМН *. 

Природа связей в таких веществах сложна; в связи 
наряду е 5- и р- участвуют еше и @-электроны. При 
взаимодействии иона Ріќ+ с насыщенными молекулами 
МН; мы встречаемся уже с силами иного характера. 
Повидимому, взанмодействие МН, с РЁ происходит 
следующим "образом. Два внешних электрона атома 
азота в МН, (0%-электроны) не участвуют в связях 
с атомами водорода и образуют так называемую непо- 
деленную пару. При взаимодействии с атомом РЕ один 
из әтих электронов передается атому Рі, другой 
остается у атома №, и оба эти электрона образуют 
гомеополярную связь. Таким образом, взаимодействие 
в комплексном соединении осуществляется за счет 
неподеленной пары электронов. 

В заключение рассмотрим еще один вид связи — 
водородную связь. Русский химик М. А. Ильинский 
указал, что водород, входящий в состав гидроксиль- 
ной группы ОН, может соединяться с атомом кислорода 
другой молекулы, несмотря на то что его валентность 
уже насыщена, В дальнейшем эта способность водорода 
Давать дополнительную так называемую водородную 
связь была подтверждена многочисленными химическими 
и физическими исследованиями, Так, например, известно, 
что молекулы муравьиной и уксусной кислот соединя- 
ются попарно, т. е. образуют димеры, устойчивые 
даже в парах этих веществ, 


Здесь точками отмечена водородная связь. Она 
гораздо менее прочна, чем валентные связи; для раз- 
рыва димера уксусной кислоты на две молекулы нужно 
затратить энергию около 14 ккал./моль. Следовательно, 
энергия водородной связи 7 ккал/моль. Вспомним для 
сравнения, что энергия связи Н—Н в молекуле водо- 
рода составляет 108.4 ккал./моль, тем не менее энергия 
водородной связи — заметная величина, Водородные 
связи образуются водородом, соединенным с атомами 
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О, №, Е при его взаимодействии © подобными же ато- 
мами, Все молекулы Н,О в стакане воды связаны друг 
© другом водородными связями 


не ^н. 
Й А 
4 № 


Благодаря водородным связям молекулы могут соеди- 
няться в кольца и цепи: 


Енд 


5. 
Мн... 


Водородные связи имеют большое значение в природе. 
Они встречаются в воде, в спиртах, в жизненно важ- 
ных веществах — белках, жирах и углеводах. Природу 
водородной связи нельзя считать окончательно выяснен- 
ной. Повидимому, способность. водорода давать такие 
связи определяется, с одной стороны, его малой элек“ 
троотрицательностью, с другой — малыми размерами его 
атома, позволяющими ему глубоко внедряться в элек- 
тронную оболочку атомов О, М, Е. Новейшие исследо- 
вания советского физика Н. Д. Соколова показали, что 
при образовании водородной связи Н...О (или Н... №, 
Н...) важную роль играет взаимодействие, подобное 
описанному выше для случая Рё... МАН, при котором 
решающее значение имеет наличие неподеленной пары 
олектронов у атома М. 

Многообразие химических связей ненсчерпаемо. Даль- 
нейшее развитие квантовой химии несомненно поможет 
пониманию их природы. Для изучения характера хими- 
ческих связей, для познания строения молекул громад- 
пов значение ‘имеют наряду с химическими Физические 
методы исследования. Им будет посвящена вторая поло“ 
вина этой книги. 
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Глава И 
ПРОСТРАНСТВЕННОЕ СТРОЕНИЕ МОЛЕКУЛ 
Рентгенография и электронография 


Современная физика располагает замечательными 
методами прямого изучения строения и свойств молекул. 
В этой главе мы расскажем о методах определения рас 
стояний между атомами в молекулах и кристаллах, 
о методах ибследования пространственного строения 
молекул. 

Уже указывалось, что рентгеновы лучи представляют 
собой свет с очень малыми длинами воли; обычный 
видимый свет имеет длины волн в тысячи раз большие. 
Благодаря своим волновым свойствам свет дает явления 
интерференции и диффракции (см. стр. 56). Диффракция 
рентгеновых лучей будет наблюдаться, если пропустить 
их через отверстия порядка 10—* см. Это — величина 
порядка межатомных расстояний в кристаллах и моле- 
кулах, 

Всякий кристалл представляет собой регулярную 
систему атомов, нонов или молекул. Это значит, что 
частицы вещества в кристалле располагаются на постоян- 
ных расстояниях друг от друга, образуя правильную 
решетку. Рассмотрим подробно, каким образом происхо- 
дит диффракция рентгеновых лучей в кристалле. 

Можно представить кристаллическую решетку как 
совокупность кристаллических плоскостей, находящихся 
на постоянных расстояниях друг от друга (рис. 34). 
Пусть на такую решетку падает пучок параллельных 
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рентгеновых лучей, и они будут отражаться от побле- 
довательных кристаллических плоскостей. Лучи, отражен 
ные отдельными узлами решетки — атомами или ионами, 
интерферируют — волны усиливают или ослабляют друг 
друга в зависимости от того, насколько отличаются 
пути, проходимые лучами, отраженными от разных 
узлов решетки. 

Рассмотрим падающие лучи АВ и АР и отражен- 
ные —ВС и ОС. Если разность путей АВС и АРС 
будет равна четному числу полуволн, то волны усилят 
друг друга и в направлении С будет максимум света; если 
эта разность равна нечетному числу полуволн, то волны 
погасят друг друга и в направлении С будет темнота. 


Вычислим эту разность путей. Из простых геометриче- 
ских соображений видно, что 


АРС — АВС=Ер+ ОР==24 т 0. 


Здесь {— расстояние между соседними кристалли- 
ческими плоскостями, 0 — угол скольжения луча. В силу 
сказанного условие максимума отраженного рентгенов- 
ского света имеет вид: 


аз = д, 


где \ — длина волны рентгеновых лучей, п — целое число, 
равное 1, 2, З нт, д. Это условие было найдено русским 
кристаллографом Ю. В. Вульфом и независимо от него 
английским физиком Брэггом. Оно носит название усло- 
вия Вульфа Брага. 

Определив, для каких лучей имеется максимум отра- 
жения (зная угол Ө и длину волны 2), мы можем опре- 
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делить расстояние между кристаллическими плоскостями, 
межатомное расстояние й. В настоящее время хорошо 
разработаны методы получения диффракционных картин 
как от правильных кристаллов, так и от мелкокристал- 
лических порошков. 

На рис. 35 показана схема получения рентгенограммы 
правильного кристалла — так называемой лауэграм- 
мы, Рентгеновы лучи, пройдя черга кристалл, попадают 
на фотопленку, на которой получается совокупность 
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И 
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симметрично расположенных пятен — максимумов интер- 
Ференции рентгеновых лучей (рис. 36). По положению 
и интенсивности этих пятен можно определить строение 
кристалла — расстояния между атомами, из которых он 
построен. 

Если исследуемый образец вещества представляет 
собой медлкокристаллический порошок, то наблюдаются 
не пятна, а кольца. Вид получаемой при этом рентгено- 
граммы —так называемой дебаеграмм ы — показан 
на рис. 37. Как и в предыдущем случае, по положенню 
и интенсивности этих колец можно определять строение 
кристаллов. 
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Рис. 36. Лаузграмма кристалла кварца. 


Рис. 37. Дебаеграмма кристаллического порошка. 
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Рентгеноструктурный анализ раскрыл внутреннее 
устройство многих кристаллов. Приведем некоторые 
примеры. Известно, что чистый углерод встречается 
в двух различных кристаллических формах —в виде 
алмаза и в виде графита! На рис. 38 и 39 показано 
строение кристаллов алмаза и графита соответственно. 
Оно существенно разнится. В алмазе соседние атомы 
углерода находятся на расстоянии 1.54 А друг от друга. 


Рис, 38. Строение але Рис. 39. Строение графита. 


Алмаз имеет тетраздрическую структуру — ближайшие 
четыре атома С окружают центральный атом, распола- 
таясь в вершинах правильного тетраэдра. Валентные 
связи С—С в алмазе расположены относительно друг 
друга под тетраздрическими углами 109528’. Все эти 
атомы связаны валентными силами в единую регуляр- 
ную тетраэдрическую сетку — весь кристалл алмаза 
является как бы одной огромной молекулой. 

Строение графита совершенно иное. Атомы углерода 
в отдельных кристаллических плоскостях образуют пр 
вильные шестиугольники; каждая такая плоскость имеет 
вид паркета, выложенного из шестиугольников. Расстоя- 
ние между любыми двумя соседними атомами в шести 


1 Аморфиый углерод — уголь, сажа — предел 
купность микроскопических кристалликов графита. 
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Угольнике равно 1.42 А. Расстояние между соседними 
кристаллическими плоскостями („паркетами") много 
больше —оно равно 3.40 А. Именно поэтому графит 
обладает разными свойствами по разным направлениям. 
Он легко раскалывается вдоль кристаллических плоско” 
стей, но весьма прочен по отношению к силам, действую- 
щим перпендикулярно к ним. В направлениях, лежащих 
в плоскостях, „паркетах“, графит обладает электропро- 
водностью, в перпендикулярных направлениях он тока 
не проводит. 
Алмаз и графит —атомные кристаллы, В узлах 
их кристаллических решеток находятся атомы углерода. 
Наряду с атомными кристаллами 
известны ионные н молеку- 
лярные. В узлах кристалличес- 
кой решетки ионного кристалла 
расположены положительные и 
отрицательные ионы, На рис. 25 
(стр. 97) было показано строение 
ионного кристалла МаС!. Рис. 40 
изображает строение молекуляр" 
Рис. 40. Строение кри: НОГО кристалла нафталина. В уз- 
лала пафталине. лах его кристаллической решетки 
расположены отдельные молеку- 
лы нафталина, структурные формулы которых имеют 
вид: 
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В отличие от кристалла алмаза или М№аСІ кристалл 
нафталина уже никак не может рассматриваться как 
одна молекула. Отдельные молекулы нафталина 
сталлической решетке связаны друг с другом не 
ными, но гораздо более слабыми межмолекулярными 
силами и в значительной мере сохраняют свою индиви" 
дуальность, поэтому молекулярный кристалл является 
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менее устойчивым и более легкоплавким, чем атомный 
или ионный. 

Рентгеноструктурный анализ применим не только 
к кристаллам, но и к исследованию свободных молекул 
в газе, Расстояния между молекулами в газе имеют 
всевозможные значения — молекулы движутся в газе 
хаотически, однако расстояние между атомами в каждой 
молекуле постоянно и поэтому рентгеновы лучи, рас- 
сеянные газом, дают диффракционную картину, подоб- 
ную изображенной на рис. 37. 

Исследование газов привело к расшифровке струк- 
туры большого числа молекул. Необходимо подчеркнуть, 
что такая расшифровка всегда проводится на основе 
предварительного знания химического состава вещества 
и тех данных о последовательности связи атомов, которые 
могут быть получены химическими методами, Таким 
образом, в основе современного рентгеноструктурного 
анализа молекул и кристаллов лежит теория химического 
строения, 

После открытия волновых свойств электрона наряду 
с рентгенографией важное место в исследовании струк" 
туры молекул заняла электронографи 

Электронография имеет ряд преимуществ перед рент- 
тенографией; главным из них являются гораздо меньшие 
экспозиции, чем при рентгеноструктурном исследовании, 
так как можно получать очень мошные пучки электронов. 
Меняя по произволу длины электронных воли, мы можем 
получить и более высокую разрешающую способность, 
т. е. изучить более тонкие детали структуры, чем при 
рентгенографическом исследовании. Ббльшая часть 
результатов, относящихся к свободным молекулам, 
получена методом электронографии. Кристаллы, напротив, 
изучаются главным образом рентгенографически. 

последнее время для исследования структуры 
кристаллов и жидкостей применяется также дифракция 
нейтронов. 


Скелеты молекул 

Прямым результатом рентгено- и әлектронографи- 
ческого исследования молекул н кристаллов является 
определение расстояний между атомными ядрами в них. 
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Определив эти расстояния, мы узнаем, как построен 
скелет молекулы. 

Очевидно, что это еще не полное решение задачи 
о пространственном строении молекулы; полное реше" 
вие требует знания структуры электронного облака, 
распределения электронной плотности в молекуле. 

Определения молекулярных остовов в большинстве 
случаев блестящим образом подтверждают предвидение 
химиков —структурные формулы теория строения. В то же 
время эти определения вкладывают в структурные фор" 
мулы н количественное содержание, указывая значения 
межатомных расстояний и валентных углов между 
связями, 

Рассмотрим некоторые результаты таких определений. 

Простые трехатомные молекулы оказываются имею" 
ащими линейное или трехугольное строение. Так, моле- 
кула Н.О построена в виде равнобедренного треуголь- 
вика © валентным углом 105° и расстоянием О 
равным 0.97 


зт 


В молекуле 50, валентный угол равен 124°, расстоя- 
ние 5==0 — 1.45 А. Напротив, молекулы СО,, НСМ, 
№О линейные: аза. 

о=С: 


Также линейной является молекула ацетилена 
в 1 
н=с=2с=н 
Молекулы МН РС, АС). и т.д. имеют структуру 
правильных трехгранных пирамид. Так, строение РСЬ 
(в проекции на плоскость): 
Б 200 
229 
а) а 
а 
Молекула ВСІ, ионы СО;", МО;- построены как 
плоские равносторонние треугольники: 
16 
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Мы изобразили связи в этих ионах штрихом и пункти" 
ром, так как эти связи носят характер промежуточных 
между двойными и единичными. О такого рода связях 
мы будем говорить в последней главе. 

Молекулы СН, СЕ, ССІ, СВг,, С], 51С1,, $ С 
ит, д, ионы 5017, С, ит, д. имеют строение пр 
вильных тетраэдров (см. рис. 30, стр. 104). Междуатом- 
ные расстояния в них равны (в ангстремах) соответственно 
№ 109. С-Е 103. ССІ 176, 

е 191, С |245 8—61 200 
МСС 230 520151; итл 

Рассмотрим строение углеводородов: оказывается, что 
все валентные углы в насыщенных углеводородах близки 
к тетраэдрическим (109528), Поэтому цепочки, изобра 
жаемые структурными формулами типа 

ОИ 
| 
н-С-с-С-С-н 
Г 
нинн 
в действительности являются зигзагообразными: 


Надо сказать, что этот результат находится в полном 
согласии с выводами классической стереохимии. 

Длины всех связей С—С и С—Н в насыщенных 
углеводородах постоянны. Длина С—С-связи такая же, 
как в алмазе, 1.54 А. Алмаз построен по типу насыщен“ 
ного углеводорода (длина С—Н-связи 1.09 А). 

В насышенных циклических углеводородах длины 
связей те же, но валентные углы значительно изменены: 
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В циклопропане угол ССС равен 60°, в циклобутане 


шиклопентане 


он приближается к тетраэдрическому (равен 108°). Угле- 
родные циклы этих молекул плоские. Молекула цикло- 
тексана имеет уже неплоское строение с тетраздрическими 
валентными углами, 

При таких углах можно представить себе две формы 
молекулы — форму „ванны“ и форму „кресла“ (рис, 41). 
Повидимому, осуществляется креслообразная форма моле- 
кулы Шиклогексана, 


а Й 


Как уже указывалось (стр. 103), молекула этилена, 
содержащая двойную С—С-связь, является плоской, 


рт 
н, о н 
= 
АЛИ 
т. 
Б 


Благодаря плоскостному расположению такой системы 
связей у производных этилена возникает специфический 
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вид пространственной изомерии, давно извест- 
ной химлкам и истолкованной в свое время на основе 
тетраэдрической модели атома углерода, предложенной 
Вант-Гоффом. Заменим в молекуле этилена два атома 
водорода, соединенных с разными атомами углерода, 
атомами хлора. 1,2-дихлорэтилен существует в виде двух 
изомеров 


Эти изомеры отличаются своими физическими и химн- 
ческими свойствами. Так, цис-изомер имеет температуру 
кипения 48° С, транс- —60° С. Расстояние между атомами 
хлора в цис-изомере 3.30 А, в транс- 4.33А. 

есьма интересны результаты исследования бензола, 

Молекула бензола имеет выпирическую формулу С.Н, 
следовательно, должна содержать кратные С-С-связи. 
На основании изучения ряда свойств бензола Кекуле 
в свое время пришел к выводу, что его молекула имеет 
следующее строение: 

н, 

М 


6 
Г 


н “н 
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т. е, бензол представляет собой шестичленный цикл 
с чередующимися единичными и двойными связями. 
Надо сказать, что формула Кекуле в некоторых 
отношениях противоречит химическим свойствам бензола, 
Но об этом мы будем говорить подробно в последней 
главе. Структурное исследование показывает, что моле- 
кула бензола действительно имеет циклическое плоское 
строение, но все длины связей в цикле одинаковы — 
бензольный шестиугольник правильный. Длина С—С- 
связи в бензоле равна 139 Дот. ©. заницает промену. 
точное значение между длиной единичной С—С-связи 
в насыщенных соединениях (1.54 Хи длиной двойной 
—“ Сала в отилсао ж ого пржшводиыя (1.34 К). 


“син 
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Кристаллический графит построен по образцу бензола: 
шестиугольники, из которых выложен „паркет“ криста: 
лических плоскостей, имеют расстояние С—С 1.42 А, 
которое всего на 0,03 А отличается от длины С— С-связи 
в бензоле. 

С помошью рентгенографии определено строение ряда 
очень сложных молекул. В качестве примера приведем 
пенициллин (эмпирическая формула СН, О;5Ма, всего 
41 атом). Строение молекулы пенициллина показано 
на рис. 42, 


Рие, 42. Строение молекулы пенициллина. 


Советским ученым принадлежит ряд важных рентгено- 
и электронографических исследований молекул и кристал- 
лов. В этой области с успехом работают Н. В. Белов, 
Г. С. Жданов, А. И. Китайгородский и другие. 

В заключение приведем таблицу длин важнейших 
связей в органических соединениях. Числа, указанные 
в табл. 4, остаются практически ‘неизменными во мно- 
тих молекулах, содержащих данные связи. Точность 
определения в большинстве рентгено- и электронографи- 
ческих исследований составляет 0.02—0.03 А. 

Пользуясь этими значениями, можно во многих слу- 
чаях оценить межатомные расстояния в молеку- 
дах. 
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Таблица 4 
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Пространственное строение молекул 


Мы видели, как познается устройство ядерного осто! 
молекулы. Спрашиввется, как узнать размеры и форму 
се электронной оболочки, пространственное распределе- 
ние электронной плотности молекулы? 

В самой грубой форме ответ на первый из этих вопро- 
сов дает кинетическая теория газов. Она рассматривает 
молекулы в газе как упругие, твердые шарики опреде- 
ленных размеров. Эти р 
размеры можно устано- 
вить, например, зная вяз- 
кость га 

Молекулы, беспорядоч- 
но движутся в газе, стал- 
киваются друг © другом. 
Средний путь, проходи- Рис. 43. К выводу выражения 
мый молекулой между средней длины свободного пробе. 
двумя столкновениями — та молекулы, 
так называемая средняя 
длина свободного пробега молекулы, — может быть 
определен из следующих соображений. Примем, 
что все молекулы, кроме одной, неподвижны, а подвиж- 
ная молекула движется прямолинейно. Легко видеть, что 
в своем движении она будет сталкиваться со всеми 
молекулами, центры которых находятся в цилиндре 
с основанием, представляющим собой окружность, прове 
денную из центра выбранной молекулы с раднусом, 
равным се диаметру « (рис. 43). Молекула, движущаяся 
со средней скоростью о, проходит в одну секунду путь, 
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равный о см, следовательно, за это время она столкнется 
со всеми молекулами, центры которых попали в цилиндр 
объемом то. Если в одном кубическом сантиметре 
находится №, молекул, то в таком цилиндре их Мо. 
Таким же будет число столкновений выбранной нами 
молекулы за одну секунду. Средний путь, проходимый 
молекулой между двумя столкновениями, равен длине 
цилиндра, деленной на число столкновений, т. е. 
ЕЕ ВЫ 
Тро — Мат 
Более строгий расчет, учитывающий, в частности, 
движение всех молекул, дает 


Таким образом, средняя длина свободного пробега 
исит от диаметра молекулы 4. Величина / не может 
быть измерена непосредственно, однако ее можно опре- 
делить из рассмотрения диффузии газа, его теплопровод- 
ности или вязкости. Коэффициент вязкости газа т связан 
с длиной свободного пробега [ следующим образо 


где т — масса молекулы. Подставляя сюда выражение 
для 1, имее 


зу" 


Следовательно, если известны масса молекул газа, 
их средняя скорость (определяемая температурой) и 
коэффициент вязкости газа, то можно найти диаметр 
молекулы. 

Ниже (табл. 5) приводятся некоторые значення 4 
(в ангстремах), найденные тёким способом. 

Высказанные здесь предположения очень грубы. 
В действительности молекулы не являются твердыми 
шариками. Их ядерный остов окружен подвижной элек- 
тронной оболочкой. Электронная оболочка одной моле" 
кулы не может глубоко проникнуть в электронную обо- 
лочку другой, так как с одной стороны электроны, 


Таблица 5 


20) 


НН 5 НГ ::::: 
ей 241 | СН: 11:1 
т зав 1608 51111: 


а с другой ядра отталкиваются друг от друга. Значения @, 
определенные из вязкости газов, лишь весьма прибли“ 
женно характеризуют размеры электронной оболочки 
молекулы. 

Более точные результаты получаются при сопостав- 
ленин междуядерных расстояний в кристаллах. Занимая 
определенный объем, атомы и молекулы могут распо- 
лагаться лишь на определенных расстояниях, так как 
электронные оболочки атомов, не связанных химическими 
силами, почти не проникают друг в друга. Тогда можно 
рассуждать следующим образом. Будем считать сфери- 
ческими не молекулы, а атомы, из которых они постро- 
ены, Измерив расстояния между атомами, принадлеж 
щими двум соседним молекулам, плотно 'упакованным 
в кристалле, можно определить ‘эффективные радиусы 
атомов. Ниже (табл. 6) приводятся эти значения ( 
стремах). 


Таблица 6 


Пользуясь этими значениями и учитывая перекрыв 
ние электронных оболочек атомов при образовании хими- 
ческой связи, можно построить пространственные модели 
молекул. На’ рис. 44 показаны некоторые из них. Это 
уже не скелеты, а тела. 
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Плотность электронного облака молекулы распреде- 
лена по ве объему неравномерно. Как для физики, так 
и, в особенности, для химии, знание распределения элек- 
тронной плотности очень существенно. Оно отражается 
на реакционной способности тех или иных атомов в мо- 
лекуле, на электрических, оптических и магнитных свой- 
ствах молекул. Современная рентгенография и электроно- 
графия располагают специальным методом, позволяющим 
установить распределение электронной плотности в моле- 
кулах и кристаллах. Этот метод (так называемый „метод 
рядов Фурье") основан на утозненном способе расшиф- 
ровки рентгено- и электронограмм. 


е 
$8 


Рис. 44. Строение некоторых прот 
"стых молекул. 


На рис. 45 показан результат такого исследования 
в случае кристалла МС]. Это — своего рода геодези- 
ческая карта. Вдоль каждой линии, проведенной на 
рисунке, электронная плотность одна’и та же. Там, где 
эти линии гуще, электронная плотность изменяется более 
быстро. 

Сопоставим распределение электронной плотности, 
найденное для молекулы рентгенографическим методом, 
с ее химической структурной формулой, установленной 
на основе учения о химическом строении. На рис. 46 
показана структурная формула весьма сложной молекулы 
Фталоцнанина платины, на рис. 47 — проекция карты 
электронной плотности этой молекулы под углом 26.55 
к плоскости самой молекулы. Сходство обеих картин 
весьма примечательно. Оно свидетельствует, что в пол- 
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Рис. 45. Распределение электронной плот- 
ности в кристалле Ма. 


бА ААУ 


Рис. 46. Структурная формула 
фталодиашина платины, 
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ном соответствии © взглядами А. М. Бутлерова формулы 
теории строения правильно отражают объективную 
реальность. 


Симметрия молекул и кристаллов 

Рассмотрим теперь общие геометрические свойства 
молекул, знакомство с которыми понадобится для пони“ 
мания дальнейшего. 

Представляя собой пространственные системы атомов, 
обладающие определенным строением, молекулы и кри" 
сталлы характеризуются свойствами симметрии. Мы 
называем симметричной такую фигуру, которая может 
совмещаться сама с собой в результате одного наи 
нескольких отражений в некоторых плоскостях, или 
в результате поворотов вокруг некоторых осей. Такое 
совмещение означает, что новое положение фигуры ничем 
не отличается от исходного. 


треугольник. 


Рассмотрим равносторонний треугольник © перенуме- 
рованными, но ничем друг от друга не отличающимися 
вершинами (рис. 48). Рассечем такой треугольник пло 
скостью, перпендикулярной плоскости чертежа и прохо- 
дящей по биссектрисе угла 3. При отражении двух 
частей треугольника, получившихся в результате такого 
рассечения в этой плоскости, происходит только пере- 
мена мест у сторон /3 и 23 и у вершин / и 2, и новое 
положение треугольника ничем-не отличается от старого. 
Секущая плоскость представляет собой плоскость 
симметрии треугольника. Точно так же плоскостями 
симметрии являются плоскости, проведенные по биссек- 
трисам углов / и 2 н, наконец, сама плоскость чертежа. 

Наш треугольник обладает, кроме того, осью сим- 
метрии, Проведем через центр треугольника перпенди- 
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куляр к его плоскости. Ясно, что при повороте вокруг 
такой оси на 120 или 240° происходит самосовмещение 
Фигуры. Так, при повороте по часовой стрелке на 120° 
на место вершины 7 становится 3, на место 2—7 и 
на место 3—2. Так как все вершины одинаковы, такой 
поворот является операцией симметрии. Вращение вокруг 
оси симметрии всегда можно представить как результат 
нескольких последовательных отражений в некоторых 
плоскостях, Так, описанный поворот эквивалентен после- 


Рие 50, Элементи г Рис, 51. Элеме 
метрин молекулы Н.О тм сомматрин мо. 
т е лекулы "Ану 


довательным отражениям в двух плоскостях, показан“ 
ных на рис. 49. Осевая симметрия фигуры может быть 
различной. В нашем примере самосовмещение дости- 
тастся при повороте на 360°:3= 120° и при повороте 
на (360°: 3)-2=240°. Ось симметрии является осью 
третьего порядка. Если взять не треугольник, а квад- 
рат, ось симметрии будет четвертого порядка — самосо- 
вмещение получается при повороте на 360:4, на 
(360°:4)-2, на (360°:4) -3. Правильный шестиугольник 
имеет ось симметрии шестого порядка и т. д. В нашем 
примере сами биссектрисы углов /, 2, З являются осями 
симметрии второго порядка — при повороте вокруг них 
на 360°:2=180° происходит самосовмещение фигуры. 
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Аналогичные операции симметрии применимы к моле- 
кулам. Так, молекула воды обладает плоскостью сим- 
метрии с, пересекающей плоскость самой молекулы под 
прямым углом по биссектрисе валентного угла НОН. 

ама эта биссектриса является осью вращения второго 
порядка С, (рис. 50). При отражении в плоскости © илн 
при повороте вокруг оси С, на 180° два атома водорода 
меняются местами, Так как эти атомы одинаковы, про- 
исходит самосовмещение молекулы. Наконец, сама пло- 


Рие, 52. Вращение © последующим отра- 
'жением в молекуле ССЦ. 


скость молекулы также является плоскостью ее симмет- 
рин. 
На рис. 51 показаны три плоскости симметрии и ось 
симметрии третьего порядка в молекуле аммнака. 
Рассмотрим теперь некоторые операции симметрии 
в тетраодрической молекуле (рис. 52). Кроме ряда пло- 
скостей отражения и осей симметрии второго и третьего 
порядка, у этой высокосимметричной молекулы имеются 
еще и так называемые зеркально-поворотные 
оси. Пронаведем поворот молекулы на 90° вокруг оси, 
являющейся общей биссектрисой двух накрестлежащих 
алентных углов СЬС: СІ (рне, 32), и затем произве. 
дем отражение полученной конфигурации в плоскости, 
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перпендикулярной к этой биссектрисе. При этом произой- 
дет самосовмещение молекулы. Если самосовмещение 
происходит при повороте вокруг некоторой оси и после- 
дующем отражении в плоскости, перпендикулярно 
к этой оси, то такая ось называется зеркально поворот" 
ной. В данном случае эта зеркально-поворотная ось 
четвертого порядка. В молекуле транс-дихлорэтилена 
(рис. 53) самосовмещение происходит при повороте вокруг 
оси хх на 180° и последующем отражении в пло- 
скости уз. Транс-дихлоретилен имеет зеркально-пово- 
ротную ось второго порядка. Но к тому же резуль- 
тату приведет и простое отражение всех атомов этой 
молекулы в одной точке, отмеченной на рис. 53 
крестиком —-в центре симметрии. Зеркально-пово- 
ротная ось второго порядка и центр симметрии — это 
одно и то же. 

Внимательное рассмотрение показывает, что число 
возможных комбинаций различных элементов симметрии — 
плоскостей отражения, осей вращения и зеркально-пово- 
ротных осей — ограниченно. Все молекулы относятся 
к тем или иным группам симметрии, определенным 
сочетаниям перечисленных элементов симметрии, В одну 
и ту же группу попадают молекулы самого разного 
строения и состава, например аммиак МН, и хлороформ 
СНС, относятся к одной и той же группе симметрии 
тригональной пирамиды (рис. 51 и 54). 

Симметрические свойства кристаллов более сложны, 
так как наряду с описанной вращательной и отражатем 
ной симметрией в кристаллах имеется симметрия транс- 
ляционная — многократного повторения одной и той же 
конфигурации частиц при прямолинейном движении вдоль 
рассматриваемой системы. С таким типом симметрии мы 
встречаемся, например, в повторяющемся рисунке обое 
Рисунок повторяется не только при поворотах и отраже- 
ниях, но и при поступательном движении вдоль поверх- 
ности обоев. Знаменитый русский кристаллограф 
Е. С. Федоров разработал исчерпывающую классифика" 
цию типов симметрии структур кристаллов. Он показал, 
что число различных возможных групп симметрии кри" 
сталлов ограниченно (оно равно 230), и дал подробную 
характеристику каждой из них. Последующее развитие 
кристаллографии и, в частности, применение рентгено- 
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структурного анализа полностью подтвердило замечатель- 
ное открытие Федоро! 


Знание симметрии сразу позволяет ответить на ряд 
вопросов о физических и химических особенностях веще- 
ства независимо от каких-либо теоретических расчетов. 
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Глава И 
ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА МОЛЕКУ; 


Молекула в электрическом поле 


Молекула представляет собой электрическую систему, 
состоящую из положительных и отрицательных зарядов. 
В целом она электрически нейтральна, так как все отри- 
цательные заряды ее электронов скомпенсированы поло“ 
жительными зарядами ядер. Тем не менее молекула отнюдь 
не безразлична к воздействию внешних электрических 
сил, 

Как известно, в основном приходится встречаться 
© двумя типами веществ — проводниками электрического 
тока и дилектриками или изоляторами,! К первому типу 
относятся металлы и кт сплавы, водные растворы кислот, 
солей и оснований, расплавленные соли и основания и 
т. д. Их электропроводность определяется либо подвиж- 
ностью электронов в кристаллической решетке (металлы), 
либо подвижностью заряженных нонов (растворы и рас 
плавы электролитов). Электрический ток переносится олек- 
тронами и ионами. 

Непроводниками являются вещества, состоящие из не- 
заряженных молекул и атомов, неспособных под дей- 
ствием олектрической силы распадаться на заряженные 
частицы. Свойства диэлектриков выражаются прежде 
всего их диэлектрической проницаемостью. Электрический 
конденсатор, состоящий из двух металлических пластин, 


1 Третью, весьма важную груспу веществ представляют собой 
полупроводники, о которых мы здесь говорить ие будем. 
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разведенных на некоторое расстояние, обладает некото- 
рой емкостью. Если вместо воздуха’ поместить между 
пластинами какой-либо диэлектрик, емкость конденсатора 
возрастет. 

Емкость конденсатора без вещества С и емкость 
конденсатора с веществом С’ связаны друг с другом 
‘соотношением 


с=‹С, 


где величина, обозначенная греческой буквой є (опснлон), 
называется диэлектрической проницаемостью 
вещества. Эта величина всегда 
положительна и больше единицы. 
Она характеризует электрические 
свойства данного вещества. Что 
же происходит с молекулами 
вещества, помещенного между 
пластинами конденсатора, почему 
присутствие этих молекул повы- 
шаст электрическую емкость кон" 
денсатора? 

На одной пластине конденса- 
тора сосредоточены положитель- 
Рис. 55. Поляризация ные, на другой — отрицательные за- 
молекул в влектрическом ряды (рис. 55).Они являются источ- 

Кондевсаторе. никамиолектрических сил. Вкаждой 
точке пространства, находящегося между пластинами 
конденсатора, действует некоторая электрическая сила, 
т, е, в этом пространстве имеется электрическое поле, 
которое обладает тем большей напряженностью, чем 
больше плотность зарядов на пластинах и чем меньше 
расстояние между пластинами, Следовательно, вопрос 
о поведении молекул в конденсаторе сводится к тому, 
что с ними делается под действием электрического поля, 

Молекула состоит из относительно тяжелых положи” 
тельно заряженных ядер и из гораздо более легких 
отрицательных электронов. Электроны в ней движутся 
и под действием внешней силы способны изменять 
направление и характер своего движения. В молекуле 
(или атоме), находящейся внутри заряженного конденса 
тора, электроны, несущие отрицательный заряд, сме- 
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щаются по направлению к положительно заряженной 
пластине (рис. 55). 

Рассмотрим для простоты не сложно построенную 
молекулу, а отдельный атом с шаровидной формой 
электронного облака. В таком атоме „центры тяжести“ 
положительного и отрицательного заряда совпадают, 
находясь в центре шара. 

Под действием электрической силы происходит сме- 
щение электронного облака, и центры тяжести поло- 
жительного и отрицательного зарядов оказываются 
разведенными на некоторое расстояние (рис. 56). Элек- 
трическое поле вызывает, таким образом, поляриза- 
Щию атома — раздвижение разноименных зарядов. Эта 
поляризация тем больше, чем больше 
способность электронов атома смет +2 
щаться под действием внешней элек 9—59 
трической силы и чем больше сама 
эта сила — напряженность электриче- 
ского поля, Выразим это явление 
Физической величиной, характеризуемой смещенным заря- 
дом е и расстоянием =, на которое раздвигается положи- 
тельный и отрицательный заряд. Обозначим произве- 
денне этих величин 


Рие. 56. Электри- 
ческий диполь 


рез. 


Величина р называется дипольным моментом. 
В данном случае речь идет об индуцированном 
дипольном моменте, поскольку в отсутствие внеш“ 
него поля 5==0; р отлично от нуля только в присутствии 
поля, смешающего заряды и тем самым индуцирующего 
дипольный момент. Величина р пропорциональна напря- 


женности электрического поля Ё: 
р=аЕ. 


Здесь а выражает способность электронов смещаться 
под действием поля. Эту величину принято называть 
поляризуемостью атома или молекулы. Поляризуе- 
мость — смещаемость электронов — очень важная физи- 
ческая величина, от которой зависят как электрические, 
так и оптические свойства атомов и молекул. Опреде- 
лим, прежде всего, в каких единицах должна измеряться 
Эта величина, т. е. ее размерность. 
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Размерность поляризуемости 2 легко может быть 
найдена, если скомбинировать два последних выражения 


ез=2Е, 


откуда 


Напряженность электрического поля Ё есть электри- 
ческая сила, отнесенная к единице заряда. По закону 
Кулона электрическая сила пропорциональна произведе" 
нию зарядов и обратно пропорциональна квадрату раст 
стояния. Размерность электрической силы есть размер“ 
ность квадрата заряда, деленного на квадрат расстояния, 
Следовательно, размерность электрической напряжен- 
ности Е есть размерность заряда, деленного на квадрат 
расстояния: 


Так как величина 5 измеряется в сантиметрах, полу- 
чаем, что размерность 2 есть 
ава вы 


т. е. поляризуемость, подобно объему, должна измеряться 
в кубических сантиметрах. 

утем очень простых выкладок мы установили, что 
поляризуемость представляет собой некоторый объем. 
Можно показать, что это есть тот объем, который может 
заполнить смешающееся электронное облако. Следова- 
тельно, величина поляризуемости должна быть порядка 
величины размеров электронного облака атома нли моле- 
кулы. Так как радиусы атомов порядка 107% см, то 
объем электронного облака выражается в 107° смз. 

Для понимания происходящих в диэлектрике явлений 
необходимо установить количественную связь между 
диэлектрической проницаемостью вещества и поляризуе- 
мостью его молекул. 

Диәлектрическая проницаемость выражает свойства 
макроскопического количества вещества, свойства 
образца в целом. Становясь на почву атомно-молекуляр- 
ных представлений, мы сводим макроскопические свойства 


1% 
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к свойствам отдельных молекул, из которых состоит 
образец, и ищем выражение диэлектрической проницае- 
мости через молекулярную постоянную — поля- 
ризуемость. Физическая теория приводит к следующему 
несложному соотношению: 


где ‹—_ дивлектрическая проницаемость  везества, 
а — поляризуемость молекулы, М -— число молекул 
в единице объема вещества. Это соотношение называется 
Формулой Клаузнуса—Мосотти, Если умножть обе 
части написанного выражения на молекулярный вес 
вещества М и разделить на его плотность р, то мы 
получим 


ММ Ма, 


где Мл — число молекул в моле, т. е. число Авогадро 

Аналогичное соотношение должно быть справедливым 
и для показателя преломления. 

До сих пор мы рассматривали поведение вз дества, 
находящегося под действием постоянного электрического 
поля между пластинами конденсатора. Рассмотрим теперь 
молекулы, на которые падаст световая волна. 

Свет представляет собой пернодически изменяющееся 
электромагнитное поле н поэтому также вызывает 
поляризацию молекул. Взаимодействие вещества со све- 
том проявляется в преломлении световых воли. Если 
свет падает из менее плотной среды, например из воздуха, 
в более плотную, скажем, в воду, то в результате пре" 
ломления световой луч в воде будет распространяться 
в направлении, образующем меньший угол с перпенди" 
куляром к преломляющей поверхности. Вещество мсжно 
охарактеризовать значением показателя преломле- 
ния л, который, как известно, равен отношению синуса 
Угла падения к синусу угла преломления. 

Для желтого света с длиной волны == 5890А пока- 
затель преломления воды равен 1.333, бензола — 1.514, 
алмаза — 2.420. Показатель преломления, подобно ди“ 
электрической проницаемости, является макроскопи- 
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ческой величиной, характеризующей поведение вещества 
в целом. Электромагнитная теория света показывает, 
что преломление световых лучей в конечном счете 
объясняется поляризацией вещества электрическим 
полем световой волны и что между диэлектрической 
постоянной и показателем преломления существует 
очень простая связь, а именно! 
СЕ 
Воспользовавшись этим соотношением и приведенной 
выше формулой Клаузиуса—Мосотти, мы получаем 
выражение 
м1 


аз № 


устанавливающее связь между показателем преломления 
и поляризуемостью. Так же, как и раньше, можно 
написать 
т-1м 
р 3 Ма. 

Величина, стоящая слева, носит название молеку- 
лярной рефракции. Она легко может быть найдена 
из опыта. Для этого достаточно измерить показатель пре- 
ломления вещества, его молекулярный вес и плотность, 

Спрашивается, в какой мере приведенные формулы 
справедливы, можно ли отождествить поведение молекул 
в электростатическом поле с их поведением в поле све- 
товой волны? Это отождествление опирается на соот- 
ношение пе. Оказывается, что оно действительно 
выполняется для целого ряда веществ, Но имеются 
вещества, для которых оно несправедливо (табл. 7). 

Таблица 7 


Вее Форум 


Сероуглерод 


а й 


Оказывается, что изложенная теория применима 
к одной группе веществ, но неприменима к другой. 
У первой механизмы электрической и оптической поля“ 
ризации одинаковы, у второй они разные. Объяснение 
этому различию следует, очевидно, искать в строении 
молекул. 

Спрашивается, каковы же общие отличия в строении 
веществ второй группы от первой? 

И вту и в другую входят самые различные веществ 
как органические, так и неорганические. Чтобы понять 
причины различия в свойствах веществ первой и второй 
труппы, нужно знать их электронное строение. 


Дипольный момент 


Вспомним, что рассмотрение электрической поляриз 
ции мы начали с атомов, у которых совпадают положе- 
ния центров тяжести положительных и отрицательных. 
зарядов. Под действием электрической силы в таких 
атомах возникает индуцированный дипольный момент 


р=е=аЕ. 


Обратимся теперь к молекуле, построенной из многих 
атомов. Если эти атомы неодинаковы, то в молекуле, 
даже ме находящейся в электрическом поле, центры 
тяжести положительных и отрицательных ‘зарядов, 
вообще говоря, не будут совпадать. В двухатомной 
молекуле НС! химическая связь имеет ненонную, гомео- 
полярную природу. Тем не менее, в силу того, что хлор 
более электроотрицателен, чем водород, электронное 
облако стянуто к хлору, плотность облака вблизи атом- 
ного ядра водорода меньше, чем вблизи атомного ядра 
хлора. Это может быть изображено следующей схе- 
мой (рис. 57). Следовательно, центр тяжести отрицатель- 
ных зарядов в НС! лежит ближе к атому хлора, а центр 
тяжести положительных зарядов — ближе к водороду. 
Между отими центрами имеется конечное, отличное 
от нуля расстояние и, значит, молекула НС! обладает 
постоянным дипольным моментом, не завися- 
зшим от внешнего поля. Напротив, симметричная двух 
атомная молекула типа Н,, Сі, и т, д. такого постоян- 
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ного дипольного момента не имеет, так как в ней центры 
тяжести положительных и отрицательных зарядов совпа- 
дают, находясь посредине линин, соединяющей атомные 
ядра, 

То же относится и к более сложным многоатомным 
молекулам, для которых очень существенны простран" 
ственное расположение и природа атомов и химических 
связей. 

Если молекула имеет высокоснмметричное строение, 
в частности обладает центром енмметрии, т9 
центры тяжести ее положительных и отрицательных 
зарядов совпадают и она лишена постоянного диполь- 


Рие. 57, М, 
лекула НСІ. Молекула 


ного момента. Так, молекула СЗ, имеет симметричное 
линейное строение (рис. 58), и ее постоянный дипольный 
момент равен нулю; то же относится к имеющей тетра- 
эдрическое строение молекуле ССІ, (рис. 52) и к правиль 
ному плоскому шестиугольнику — молекуле бензола С.Н; 

|апротив, дипольный момент молекулы воды отличен 
от нуля, так как эта молекула имеет форму равнобедрен- 
ного треугольника. Отличны от нуля и дипольные 
моменты молекул аммиака и хлороформа, построенных 
в виде трехгранных пирамид. На рие. 59 показано их 
строение, причем постоянный дипольный момент показан 
стрелкой, проведенной от центра тяжести отрицатель- 
ных зарядов к центру тяжести положительных. 

Таким образом, действительно имеются две группы 
веществ — вещества с молекулами, лишенными постоян- 
ного дипольного момента (неполярные вещества), 
н полярные, молекулы которых имеют постоянные 
дипольные моменты. Установив это, мы легко можем 
ответить на поставленный выше вопрос о причинах 
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различия в электрических и оптических свойствах у раз- 
ных соединений. 

Как полярные, так и неполярные молекулы должны 
обладать определенной поляризуемостью, смещаемостью 
электронной оболочки под действнем внешнего поля. 
Диолектрические свойства неполярных веществ целиком 


Я 
Рис. 59. Диполи в МН, н СНСЬ. 


определяются их поляризуемостью. Напротив, полярные 
вещества имеют, кроме поляризуемости, еще 'и постоян- 
ный дипольный момент. Поэтому механизм их поляриза- 
цин электрическим полем ме сводится к смещению 
электронной оболочки. Дело в том, что под действием 
электрической силы электрический диполь, т. е. 
система с разведенными 

на некоторое расстояние 
одинаковыми по величине 
положительным и отрица- 
тельным зарядом, стремит- 
ся повернуться так, что- 
бы дипольный момент ее рис. 60. Ориентация днполой. 
был направлен вдоль на- 

пряженности поля (рис. 60). В этом состоянии энергия 
диполя является наименьшей. 

Значит, молекулы полярных веществ ориентиру- 
ются влектрическим полем. Пока его нет, молекулы 
в жидкости или в газе расположены и движутся бес- 
порядочно. При включении поля они стремятся устано- 
виться вдоль поля, чем и создается дополнительная 
электрическая поляризация вещества. В то время как 
У неполярных веществ электрическая поляризация сво- 
дится к индукции дипольных моментов в молекулах, 
У полярных вещесть, кроме того, имеется ориентация 
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постоянных молекулярных диполей. Этой ориентации 
мешает вращательное тепловое движение молекул. Чем 
выше температура, тем в меньшей степени орнентиру- 
пются молекулы. Следовательно, ориентационная поляри- 
зация должна убывать с ростом температуры. 

Однако все это относится к электростатическому 
полю. В быстропеременном поле световой волны ситу: 
ция иная. Для того чтобы повернуть молекулу, нужно 
некоторое время (в жидкостях тем большее, чем больше 
их вязкость). Опыт и теория показывают, что это время 
имеет порядок величины 107:—10—"° сек. Так как влек- 
трическое поле световой волны меняет свое направление 
на противоположное гораздо чаще (например пернод 
колебаний, соответствующий желтому свету с длиной 
волны 5890 А равен 1.96 - 10-1? сек.), такое поле просто 
не успевает создать ориентацию молекул. В световом 
поле имеется только индукционная, но не ориентацион- 
ная поляризация вещества. Поэтому как для полярных, 
так и для неполярных веществ справедливо соотношение 


в то время как аналогичная формула для диолектри- 
ческой проницаемости 


верна только для неполярных веществ. Для полярных 
веществ л уже ме равно &, а много меньше этой 
величины, так как наряду с индукционной поляризацией 
в них имеется и ориентационная. Зависимость дизлектри- 
ческой проницаемости от температуры также оказывается 
различной у полярных и неполярных веществ, є у непо" 
Уярных веществ уменьшается © ростом температуры, 
так как с увеличением температуры убывает число 
молекул в единице объема №, Иными словами, є убы 
вает с ростом температуры, так как убывает плотность. 
То же относится к показателю преломления, Однако 
молекулярная рефракрия "1/7 от температуры (и дав" 


225 
а Маз, 


ления) не 


исит, так как әта величина р. 


где Ма — постоянное число, а поляризуемость а есть 
молекулярная постоянная, зависящая в обычных усло 
виях только от строения молекул. 

Равным образом у неполярных вешеств молекуляр- 
ная поляризация {5 0 ме зависит от температуры. 
Напротив, эта же величина для полярных веществ сильно 
убывает © ростом температуры. Опыт и теория приводят 
к следующему более общему соотношению, справедли 
вому как для неполярных, так и для полярных веществ: 


«1м а № 

М, ( 
2р5 А0087), 
где ру — постоянный дипольный момент молекулы; 7— 
абсолютная температура; Е — постоянная Больцмана, 
равная газовой постоянной К, деленной на число 
Авогадро Мл 


ж; =1.38 - 10-18 орг/град. 


Если вещество неполярно, то ру==0 и мы получаем 
прежнюю формулу. 

Таким образом, мы ответили на вопросы, поставлен- 
ные выше, объяснили причины различия в диэлектри- 
ческих свойствах двух типов веществ. Теперь мы можем 
понять, каким образом определяются важнейшие молеку- 
лярные величины поляризуемость я дипольный 
момент молекулы. Для определения полярязуемости а 
достаточно знать молекулярную рефракцию, т. е. про- 
вести измерения показателя преломления л, плотности р 
и молекулярного веса М. Для определения дипольного 
момента р, нужно наряду с оптическими провести 
и влектрические измерения установить значение 
днолектрической проницаемости &, причем желательно 
при различных температурах. Зная л, в, М, ри Т, мы 
находим из двух уравнений 


за 


Определение дипольного момента производится в газо- 
вой фазе пли в разбавленных растворах полярных веществ 
в неполярных растворителях! В жидком состоянии 
вещества диполя соседних молекул взаимодействуют 
друг с другом, что существенно изменяет характер 
электрического поля. Для того чтобы исключить это 
взаимодействие, нужно развести дипольные молекулы 
на значительное расстояние друг от друга, что дости- 
тается либо испарением, либо растворением полярного 
вещества. Показатель преломления п определяется 
прямым ‘измерением угла преломления луча света 
в специальном приборе — рефрактометре. Дивлектри- 
ческая проницаемость может быть определена по измене" 
нию емкости конденсатора, в который помещается иссле 
дуемый раствор. 

Наша промышленность выпускает в настоящее время 
первоклассные приборы для оптических и электрических 
измерений, основанные на оригинальных методах, пред" 
ложенных советскими учеными. Так, И. В. Обреимов 
предложил замечательный по простоте и точности метод 
измерения показателя преломления, применимый в широ- 
ком диапазоне длин волн видимого и ультрафиолетового, 
света. 


Дапольные моменты и строешио молекул 


В настоящее время известны дипольные моменты 
‘большого числа молекул. Их значения очень показательны 
для природы химической связи. Оценим прежде всего, 
каков порядок величины дипольного момента молекулы. 
Он равен произведению величины электрического заряда 
на расстояние между центрами тяжести положительных 
и отрицательных зарядов. Так как заряд электрона ра- 
вен 4.80 10—№ электростатических единиц, а расстояния 
между атомами в молекуле ‘имеют порядок 107# см, ди 
польные моменты пмеют порядок величины 10-9 ССЅЕ. 

разных молекул они существенно разнятся. Вели 
чина 108 ССЗЕ называется дебан. 


1 Такими растворителями являются, например, СЗ» ССІ, 
а также СЬНо и другие углеводороды. е “ 


Ниже приводится краткая таблица дипольных момен- 
тов некоторых двухатомных молекул (табл, 8). 


Таблица 8 


Чем больше отличаются друг от друга электроотри 
цательности двух атомов, образующих двухатомную 
молекулу, тем больше дипольный момент такой молекулы. 
В то же время химическая связь становится все более 
ионной. 

Таким образом, дипольный момент характеризует 
степень нонности химической связи, ее полярность. Как 
видно из табл. 8, дипольный момент галогеноводорода 
растет от НЈ к НЁ в соответствии с изменением электро- 
отрицательности атомов галогенов. 

У таких типично ионных молекул, как №СІ, К] ит. п 
дипольные моменты особенно велики. 

Несмотря на то, что все атомы в молекуле взаимо“ 
действуют и тем самым химические связи не независимы 
Друг от друга, можно приближенно рассматривать от- 
дельную валентную связь в многоатомной молекуле 
как независимую от других. 

Это, разумеется, приближенное, нестрогое рассмотре- 
ние, целью которого является упрощение анализа моле- 
кулярной структуры. В этом приближении к каждой 
валентной связи в многоатомной молекуле могут быть 
применимы соображения, относящиеся к случаю изоли- 
рованной связи—к молекуле двухатомной. Такую связь 
можно характеризовать значением свойственного ей ди" 
польного момента. 

Следовательно, дипольный момент многоатомной мо- 
Лекулы как целого получится в результате сложения 
дипольных моментов отдельных связей. Однако это сло- 
Жение особенное. Дипольный момент есть направ" 


143 


ленная величина, т.е. вектор, изображаемый стрел- 
кой, идущей от минуса к плюсу. Для его определения 
нужно указать не только его численное значение, но 
и направление. В этом смысле дипольный момент ана- 
логичен другой хорошо известной физической величине — 
силе, для характеристики которой также нужно задать 
наряду с численным значением направление, вдоль кото- 
рого эта сила действует. Вот почему, если молекула 
содержит две химических связи, два диполя, то склады- 
вать их нужно так же, как складывают силы, действую- 
щие по разным направлениям — по правилу парал- 
лелограмма. 


Рис. 61. Сложение сил. Рие. 62. Слаш 
молекуле О? 


Пусть, например, на некоторое тело действуют две 
силы Л н , под некоторым углом друг к другу (рис. 61). 
Их действие может быть заменено результирующей 
силой /, направленной по диагонали параллелограмма, 
построенного на /, и /,. Точно так же результирующий 
дипольный момент р Молекулы воды (рис. 62) будет 
направлен по диагонали параллелограмма, построенного 
на диполях ру, ра двух связей О—Н. Вектор р направлен 
по биссектрисе валентного угла между связями ОН. 
Если валентный угол равен 180°, как в линейной моле- 
куле С$, (рис. 58), то несмотря на неравенство нулю 
дипольных моментов отдельных связей С, результирую- 
ций момент молекулы СЗ; равен нулю. 

Сопоставляя дипольные моменты различных много- 
атомных молекул, содержащих одинаковые связи (например, 
молекулы СН.СЬ, СН,СІ,, СНСІ, содержат одинаковые 
связи С—Н и СС), определяют дипольные моменты 
отдельных связей. В табл. 9 приведены дипольные мо- 
менты важнейших связей в органических соединениях. 


Таблица 9 


БЕЗЕЕВ 


вецеолто 


Амынак . 
Анилин 
Метиловый спирт 
Сероводород 
Дихлорэтил 

трансе. 


шне- 
Дихлорбензол 
тараа 


ор 
Паранигроанилин 


Бромацетилен . 


2.68 
52 
16 
ал 


В табл. 10 мы приводим дипольные моменты некото- 
рых многоатомных молекул. В третьем столбце таблицы 
указаны дипольные моменты, найденные опытным путем, 
в четвертом столбце — дипольные моменты, вычисленные 
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путем сложения моментов связей по правилу параллело- 
грамма. 

Мы видим, что у многих веществ имеется хорошее 
совпадение вычисленных и измеренных дипольных момен- 
тов. Напротив, у других, приведенных в конце таблицы, 
наблюдается существенное расхождение значений этих 
величин. Причина его заключается в большом взаимодей- 
ствии связей в молекуле, приводящем к тому, что их 
дипольные моменты уже не могут рассматриваться как 
независимые друг от друга. 

Такого рода сопоставления измеренных и вычислен- 
ных дипольных моментов очень существенны не только 
для учения о строении молекул, но и для теоретической 
химии в целом. Мы видим, что дипольный момент моле- 
кулы зависит от природы связей, от их пространствен- 
ного расположения и взаимодействия. Определяя диполь- 
ные моменты, мы познаем пространственное строение 
молекул, устанавливаем степень полярности связей, выяс- 
няем, насколько велико взаимное влияние атомов 
и связей. От этих факторов зависят химические свойства 
молекул и связей — их реакционная способность. В то же 
время знание дипольных моментов имеет и прямое прак- 
тическое значение, так как на нем основывается примене- 
ние тех или иных веществ в качестве изоляторов, 


`диолектриков. 


Молекулярная рефракция 


Ознакомившись с одной важной молекулярной вели- 
чиной — дипольным моментом, обратимся к другой — 
поляризуемости. Мы видели, что поляризуемость опреде 
ляется через молекулярную рефракцию. Существенно, 
что молекулярная рефракция не зависит от температуры 
и давления! Молекулярные рефракции одного и того же 
вещества в различных агрегатных состояниях — в виде 
жидкости и газа — практически совпадают. 

Как указывалось, в первом приближении можно рас- 
сматривать многоатомную молекулу как сумму химиче- 
ских связей, из которых она построена. Такое представ- 


1 Изменения рефракция возникают лишь при очень высоких 
температурах и давлениях. 
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ление имеет следующий физический смысл. Предпола- 
гается, что электронные облака отдельных связей 
независимы друг от друга, не взаимодействуют друг 
с другом. На языке обычных структурных химических 
формул это означает независимость друг от друга раз- 
личных валентных штрихов. В действительности же, как 
это следует из учения о взаимном влиянии атомов 
в молекулах, развитого А. М. Бутлеровым и В. В. Марков- 
никовым, такой абсолютной независимости нет и быть 
не может. 

Однако взаимное влияиие, взаимодействие электрон- 
ных облаков различных связей, может быть большим и 
малым, Если оно мало, то допустимо в первом прибли" 
жении рассматривать электронные облака связей как 
невзаимодействующие, следовательно, можно говорить 
о поляризуемостях и © молекулярных рефракциях отдель- 
ных связей так же, как мы говорим о дипольных моме! 
тах связей, Можно, следовательно, представить моле- 
кулярную рефракцию многоатомной молекулы в виде 
суммы молекулярных рефракций связей. Здесь уже нет 
надобности пользоваться правилом параллелограмма 
при сложении; будучи величинами ненаправленными 
(скалярными), молекулярные рефракции складываются, 
как простые ‘числа. 

Как и дипольные моменты связей, молекулярные ре- 
фракции, а следовательно и поляризуемость связей, можно 
определить, сопоставляя молекулярные рефракции раз- 
личных веществ, содержащих одни и те же связи, 
В табл. 11 (в ем!) приведены молекулярные рефракции 
некоторых важнейших связей. Эти цифры относятся 
к свету с длиной волны 5890 А (желтый свет натрия). 


Таблица П 


с-н... 
6м::: 
Рае: 
б-а::: 
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При расчетах молекулярной рефракции гораздо чаще, 
однако, пользуются рефракциями атомов, а не 
рефракциями связей. Действительно, если можно пред" 
ставить рефракцию вещества как сумму рефракций связей, 
то можно ценою некоторых усложнений перейти от ре 
Фракций связей к рефракциям атомов, Так, поскольку 
углерод в насыщенных соединениях способен образовать 
4 валентных связи С—Н или С—С, то должны выпол- 
няться соотношения: 


1 
Кен 1 Коч Ка 


1 1 1 
Ес 4.4 4. К. 


Для кратных связей при этом оказывается необходи" 
мым вводить поправки, обозначаемые для двойной связи 
знаком Е и для тройной — знаком р. Имеем 


к, 18+ Кое + 


Кос = 8 Кер. 


Пользуясь рефракциями атомов, не следует забывать, 
что подлинный физический смысл имеют рефракции 
связей, так как электронное облако относится не к отдель- 
ному атому, а к связи как целому. Напротив, в случае 
ионных соединений можно говорить о рефракциях отдель- 
ных нонов, так как они имеют раздельные электронные 
оболочки. 

В табл. 12 приведены значения атомных рефракций 
(и поправок) при различных длинах волн падающего 
света 


1 Показатель преломления и тем самым молекулярная рефрак- 
Шия зависят от длины световой волны. Эта зависимость связана 
с тем, что поляризуемость электронной оболочки различна для раз" 
ных длин воли, поскольку реакция электро; 
на электрическое, поле зависит от тог 
колеблется, Поэтому, строго говоря, нельзя отожествлять поляри- 
зуемость в влектростатичееком поле е поляризуемостью в поле 
световой волны. Однако разница этих двух величин невелика, если 

ещества исследуются вдали от области спектра, в которой свет 
ими поглощается. 


Таблица 12 


лия | во 3] 
а све № | сз дә [ ата № 
с... | заз | 248 | 245 
ніг: | еа | алю | ма 
о 2189 | 220 | 225 | втуше С=О. 
ол. | 159 | 158 | 1462 | вофиры. 
РІ | дэв | 097 | 109 
СІ. . 5.933 5.967 6.101 
бе 548 | 555 | 9152 
т. 13 757 13 900 14.521 
АА 156 | 173 | 113 
=. 2.328 2.398 2.538 


С помощью этих величии без труда можно вычислить 
молекулярную рефракцию вещества известного строения, 
Примеры таких расчетов приводятся ниже (табл, 13). 


Таблица 13 
Момарна Спруктуриая боркува 
Этиловый спирт. нС-сн,-он 2% | ол 
Углениелота >. о-сто 6 бт 
Пропиламин қс-сњ-сњ-мн, | 1948 | 1943 
Дихлорэтилен СУ 
вечи КИ ИБО вло | 2056 
РА Сусе эл 20.25 
бы 
Бутадиен... |  нсесн-снесн, 2м 23.46 
и 
Беввәд сес, 0 р бет 
` 
^^ 
артелин... [9%] 4.6 | мо 
А 
А (ҮҮ 59 540 
нтрацен .... . 65. 
ИЈ 
м9 
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Наряду с веществами, у которых молекулярная ре- 
Фракция хорошо совпадает с вычисленной суммой атомных 
рефракций, существуют соединения, у которых измерен“ 
ная рефракция оказывается отличной от вычисленной, 
Расхождение между мзмеренной молекулярной рефрак- 
шне и вычисленной суммой рефракций атомов (или 
связей) объясняется большим взаимным влиянием атомов 
(и химических связей) друг на друга и, как мы увидим, 
может быть истолковано на основе идей А. М. Бутле" 
рова и В. В. Марковникова. Превышение измеренной 
рефракции над вычисленной называется окзальт 
щней рефракции, 

В настоящее время определение молекулярной ре" 
фракции и ее расчет являются такими же общепринятыми 
методами в работе химика, как, например, определенне 
точки плавления или точки кипения вещес: 

Химик синтезирует новое соединение. На основании 
примененного способа синтеза, руководствуясь рядом 
теоретических соображений, он приходит к выводу, что 
полученное им вещество имеет ту или иную структурную 
Формулу. При этом не всегда удается определить эту 
формулу однозначно — в ряде случаев приходится выби- 
рать одну из нескольких альтернативных формул, не про- 
тиворечащих исходным предпосылкам. Молекулярная 
рефракция здесь очень полезна. Совпадение величины 
рефракции, вычисленной для данной структурной фор- 
мулы, с измеренной может служить веским подтвержде- 
нием правильности такой формулы. Так, измерения ре- 
Фракции дают очень ценный метод для определения 
кратных — двойных и тройных — связей в молекулах 

Практическое значение измерений молекулярной ре- 
Фракции этим не ограничивается. Они дают возможность 
определять состав смесей различных веществ. Допустим, 
что мы имеем дело со смесью этилового спирта и эти" 
лового эфира, содержащей а процентов спирта и 100—а 
процентов эфира. Речь идет не © весовых или объемных, 
а о молекулярных процентах, от которых легко перейти 
к весовым, В одном кубическом сантиметре смеси содер" 


жится М дау молекул спирта и №, Я” молекул 


эфира (М — общее число молекул в 1 см). Молекуляр- 
ная рефракция смеси А равна 


К= з0у Конон + №0 Аеноо? 


зная рефракцию каждого из этих веществ (Ксион и 
Кснуо), мы легко спределнм7а — процентное содержание 
спирта и эфира в смеси. Это очень простой и удобный 
метод анализа, отличающийся высокой точностью. 


Межмолекулярное взаимодействие 


Итак, электрические свойства молекул выражаются 
двумя важнейшими величинами — постоянным дипольным 
моментом и поляризуемостью. 

Вследствие насышаемости связей устойчивые молекулы 
обычно неспособны химически соединяться друг с дру- 
гом, Из этого, однако, не следует, что между ними нет 
никакого вззимодействия. Молекулы и атомы притягк- 
ваются друг к другу. Если мы будем уменьшать рассто- 
яние между молекулами газа, увеличивая давление и 
уменьшая объем, занятый газом, и если температура 
не слишком высока, то при достаточно малых расстоя" 
инях силы межмолекулярного взанмодей- 
ствия настолько возрастут, что газ превратится в жид- 
кость. Потому и существуют жидкости, что имеется 
межмолекулярное взаимодействие. Спрашивается, ка- 
кова же природа этих межмолекулярных сил, почему 
молекулы, обладающие насыщенными химическими свят 
зями и электрически нейтральные, способны взанмодей- 
ствовать друг с другом? 

Как показали Дебай, Кезом и Лондон, за суще- 
ствование этих сил ответственны в основном дипольный 
момент и поляризуемость молекулы. 

Представим себе плотно упакованные молекулы, обл 
дающие дипольным моментом, скажем, молекулы НС 
они должны располагаться по отношению друг к другу 
не беспорядочно, а вполне определенным образом. Ди- 
поли разных молекул стремятся установиться либо анти- 
параллельно, либо „в хвост“ друг другу (рис. 63), так 
как при таком расположении положительный конец одного 
диполя оказывается ближе всего к отрицательному дру- 
того, а разноименные заряды притягиваются. Значит, 
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диполи притягиваются друг к другу. Этому взаимному 
притяжению диполей, их взаимной ориентации противо- 
действует тепловое движение молекул: чем выше темпе- 
ратура, тем меньше диполь — дипольное или, как гово- 
рат, орнентационное межмолекулярное взаимо- 
действие. В то же время оно тем сильнее, чем больше 
дипольный момент и слабее, когда больше расстояние 
между молекулами, 

Ориентационное взаимодействие — не единственный 
вид межмолекулярных сил. Каждая полярная молекул 
кроме дипольного момента, обладает еще и поляризуе- 
мостью. Под действием сил, исходящих из разведенных 
на некоторое расстояние положительного и отрицатель- 
ного зарядов дипольной молекулы, электронные оболочки 
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Рие. 63. Орнентацнои- Рие, 64. Индукционное вза- 
ное взаимодействие имодействие, (Пунктиром по- 
казаны индуцированные ди- 


соседних молекул смещаются, в них индуцируются диполь- 
ные моменты, Индуџированный диполь одной молекулы 
притягивается к постоянному диполю другой (рис. 64). 
Такое индукционное взаимодействие молекул уже 
не зависит от температуры и является тем более сильным, 
чем больше величины дипольного момента и поляризуе- 
мости и чем меньше межмолекулярное расстояние. 

Все это сравнительно простои понятно. Спрашивается, 
однако, как быть с неполярными веществами? Их моле, 
кулы лишены дипольного момента и, следовательно, 
неспособны ни к ориентационному, ни "к индукционному 
взаимодействию. Тем не менее они несомненно взаимо- 
действуют друг с другом, так как могут находиться 
в жидком и твердом состояниях. В чем же здесь 
дело? 

Ответить на этот вопрос было не так-то просто. Только 
после создания квантовой механики удалось построить 
приближенную теорию межмолекулярного взаимодей- 
ствия бездипольных молекул и атомов (Лондон). Исход- 
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ное положение этой теории можно наглядно пояснить 
следующим образом. 

Электроны в атомах и молекулах находятся в состоя- 
нии непрерывного движения, не прекращающегося и при 
температуре абсолютного нуля. Поэтому хотя в среднем 
дипольный момент неполярной частицы (например атома 
аргона или молекулы кислорода О) равен нулю, в отдель- 
ное мгновение он отличен от нуля, и поэтому возможно 
взаимодействие бездипольных молекул. Это взаимодей- 
ствие принято называть дисперсионным. Оно тем 
сильнее, чем больше поляризуемость молекул и чем 
меньше расстояние между ними. 

Межмолекулярное взаимодействие является гораздо 
более слабым, чем внутримолекулярное, т. е, чем хими" 
ческая связь. О величине энергии межмолекулярных 
сил можно получить представление исходя из теплот 
испарения жилкостей, Молекула переходит из жид- 
кости В пар, разрывая межмолекулярные связи со сво- 
ими соседями, Для того чтобы извлечь ее из жидкости, 
нужно затратить энергию, равную онергии межмолеку- 
лярных сил. Рассмотрим два примера. 

Теплота испарения бензола С,Н, равна 8.10 ккал./моль. 
Эта величина представляет собой энергию дисперснон“ 
ного. взаимодействия, так как молекулы бензола лишены 
дипольного момента и поэтому неспособны к образова“ 
нию ориентационных и индукционных межмолекуляр- 
ных связей. В случае хлористого водорода НС! дей- 
ствуют все три вида сил. Однако теплота испарения в этом 
случае более низкая — она равна 3.60 ккал./моль. Расчет 
показывает, что обычно для межмолекулярного взаимо 
действия наиболее существенны дисперснонные силы. 
Исключение составляют вещества, молекулы которых 
обладают большим дипольным моментом. Индукционные 
силы всегда наиболее слабые, 

Из сказанного видно, что энергия междумолекуляр- 
ного взаимодействия в десятки раз меньше энергин хими- 
ческих связей. Вспомним, что энергия связи, например 
в молекуле водорода, равна 108.4 ккал./моль. 

Изучение межмолекулярного взаимодействия · меет 
большое значение для исследования свойств и стру "уры 
жидкостей и молекулярных кристаллов. Многие ‹ лзи- 
ческие явления, находящие важные применения в тєхӯгке, 
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определяются в конечном счете межмолекулярными 
силами, Известно, например, что поверхности твердых 
тел способны поглощать газы и жидкости. Это так назы- 
ваемое явление адсорбции, сущность которого состоит 
в том, что молекулы газа сцепляются с атомами, нахо- 
дящимися на поверхности твердого тела, силами меж" 
молекулярного взаимодействия. Силы адсорбции —меж- 
молекулярные силы. На явлении адсорбции основаны 
весьма важные процессы, из которых назовем очистку 
воздуха от вредных газов и химический катализ. 

В первом противогазе, созданном Н. Д. Зелинским 
во время войны 1914—1918 гг., воздух для дыхания дол» 
жен был проходить через слой особым образом приго- 
товленного угля, способного поглощать (вследствие 
адсорбции) большие количества вредных газов. В хими- 
ческой промышленности широко применяются каталити- 
ческие процессы. Благодаря присутствию катализатора 
(некоторого твердого тела, на поверхности которого 
адсорбируются молекулы реагирующих газов) скорость 
реакции может быть сильно увеличена, и химические 
процессы, не протекающие в его отсутствие, могут дать 
большой выход нужного продукта. В заключение следует 
еще раз отметить, что помимо дисперсионных, орнента 
ионных и поляризационных сил межмолекулярное 
взаимодействие может иметь своим источником уже 
упоминавшееся  донорно-акцепторное взаимодействие, 
а также водородную связь (ем. стр. 108). 


Анизотропия молекул 


Оптические свойства вещества — поведение молекул 
в электрическом поле световых волн — определяются, как 
мы видели, способностью электронов молекулы сме- 
щаться под действием этого поля. Эта способность коли- 
чественно выражается поляризуемостью молекулы. Мы 
видели, что показатель преломления вещества непосред- 
ственно зависит от поляризуемости 2. 

В отличие от атомов, электронная оболочка которых 
имеет шаровидную форму, молекулы в большинстве слу- 
чаев обладают электронными оболочками с неодинако- 
вой протяженностью в разных направлениях. Молекула 
водорода (см. рис. 22) имеет „длину“, ббльшую, чем 
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„ширину“, —ее электронная оболочка вытянута вдоль 
Линии связи. В еще большей мере это относится к линей- 
ным палочкообразным молекулам СО; и С. Молекула 
бензола плоская, протяженность ее электронного облака 
в плоскости кольца больше, чем в перпендикулярном 
к этой плоскости направлении (рис. 65). Вообще любая 
молекула является трехмерным пространственным обр 
зованием, поэтому можно говорить о ее „длине“, „ширине“ 
и „высоте“. Так как протяженность электронной обо" 
лочки большинства молекул разнится в трех направлениях, 
различны и свойства молекулы по этим направлениям. 
Неодинаковость свойств какого-либо тела по разным 
направлениям называется в физике анизотропией 
и само тело называется анизотропным. Напротив, 
если свойства тела по всем направлениям одинаковы, оно 
называется изотропным. Очевидно, что газы и жид“ 
кости— изотропные тела, но кристаллы всегда анизо- 
тропны.! 

Выше уже говорилось о структуре графита (см, рис, 39). 
Ясно, что такой кристала легче расколоть вдоль плоско 
стей „бензольных паркетов“, чем поперек, так как при 
этом приходится разрушать ‘менее прочные связи, 

Вследствие неодинаковой протяженности электронного. 
облака молекулы по разным направлениям неодинакова 
и поляризуемость молекулы по этим направлениям. В отли" 
чие от атомов молекулы в большинстве своем обладают 
анизотропной поляризуемостью. Так, напри- 
мер, поляризуемость двухатомной молекулы вдоль линин 
связи, как правило, больше, чем поляризуемость в попе- 
речном направлении. Следует характеризовать смешае- 
мость электронной оболочки молекулы не одной величи- 
ной 2, а тремя величинами — 21, 9» 23, выражающими 
поляризуемость молекулы в трех основных взаимно 
перпендикулярных направлениях. Так, поляризуемость 
молекулы Н, вдоль линии связи а;2—9.62- 107% см", 
поляризуемость в поперечных направлениях аз = 

6.39 - 1078 см (рис. 66). У бензола л, 63.5 - 102 смз, 

= 1231. 10° см". Только молекулы, имеющие 
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строение тетраэдра (ССІ, СН, и др.) и октавара (ЗЕ, 
мон РЕС,-— и др.), обладают изотропной поляри- 
зуемостью; у этих молекул 2 == а... 
Современная Физика располагает рядом способов 
определения анизотропной поляризуемости молекул. Важ- 
нейший из них основывается на так называемом явлении 
Керра. Жидкость или газ, помещенные в электростати" 
ческоб поле, например между пластинами конденсатора, 
приобретают до некоторой степени оптические свойства 
кристаллического твердого тела. Жидкости и газы в этих 
условиях становятся двоякопреломляющими.! Луч света, 
проходящий вдоль конденсатора, с направлением колеба- 
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ний световой волны, совпадающим с направлением элек- 
трического поля в конденсаторе, преломляется иначе, 
чем такой же луч света с направлением колебаний, перпен" 
дикулярным к направлению электрического поля (рис. 67). 

тә проис» эдит потому, что анизотропно поляризую- 
щисси молекулы стремятся установиться в электрическом 
поле так, чтобы направление их наибольшей поляризуе- 
мости совпадало с награвлением поля. Поэтому поляри- 
зуемость жидкости или газа в направлении поля делается 
больше, чем в перпендикулярном направлении, жидкость 
или гаа становятся анизотропными. Двойное луче- 
преломление, возникающее благодаря этой анизотро- 
пин, непосредственно зависит от анизотропии поляризуе- 
мости отдельных молекул, т. е. от разностей 21—23, 
93—42, 23—41. 


1 Это относится ко всем жидкостям и газам, состоящим из 
молекул е анизотропной поляризуемостью. 


Измерение электрического двойного лучепреломления 
я, а, аз Значения анизо- 
я 
Бра 
А 
от рео неч агаа ее 

Что касается обычного 
молекулярной рефракцией, 
то в нем мы встречаемся с Рис. 67. Лучи света в влек- 
ствами молекул. Величина о, 
еи нолат Балтан 
и 


просто среднее арифметическое из трех значений ан- 
ивотропной поляризуемости молекулы 


аа, 


Оптическая активность молехул 


В заключение этой главы, посвященной электрическим 
и оптическим свойствам молекул, следует еще остано- 
виться на одном весьма важном оптическом явлении — 
на способности ряда веществ вращать плоскость 
поляризации проходящего света. Эта способность 
называется иначе оптической активностью, 

Электрическое поле световой волны колеблется 
в направлении, перпендикулярном лучу света. В обычном, 
естественном свете это направление непрерывно меняется. 
На рис, 68 показана проекция колебаний световой волны 
на плоскость, перпендикулярную к лучу света в случае 
естественного луча. Направление этой проекции все 
время меняется. Однако, если отразить естественный 
свет от стеклянной пластинки под определенным углом 
или пропустить его через кристалл исландского шпата, 
или, что лучше всего, через специальный светофильтр, 
именуемый поляроидом, то мы получим поляризован- 
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ный свет. В поляризованном луче колебания световой 
волны происходят все время в одной и той же плоскости. 
Перпендикулярная к ней плоскость называется плоскостью 
поляризации. На рис. 69 показан вид световой волны, 
колебания в которой происходят в вертикальной плоскости, 


Рие, 68. Естественный свет, 


и проекция этих колебаний на плоскость, перпендикуляр- 
ную к лучу. Человеческий глаз не отличает поляризован- 
ный свет от неполяризованного, однако это отличие 
может быть без труда установлено с помощью неслож- 
ных оптических приспособлений. 


Питсиисто котеона 


пеосхоеть Мула 


Рис. 69. Поляр: 


Оказывается, что плоскость поляризации в таком 
луче меняет свое направление при прохождении поляри- 
зованного света через некоторые вещества. Пропустим, 
например, поляризованный луч через трубку с раствором 
сахара в' воде (рис. 70). Если до вхождения в раствор 
плоскость колебаний световой волны была направлена 
определенным образом (например совпадала с плоскостью 
чертежа), то у луча, вышедшего из раствора, эта 


плоскость оказывается повернутой на некоторый угол, 
тем больший, чем толще слой раствора и чем выше кон” 
центрация сахара. 

Способностью вращать плоскость поляризации све- 
товой волны обладают далеко не все вещества. Различ- 
ные оптически активные вещества вращают плоскость 
поляризации на разные углы, как в правую, так и в левую 
сторону (соответственно по или против часовой стрелки, 
если смотреть навстречу световому лучу). Оптическа 
активность вещества, свойственное ему вращение 
плоскости поляризации! целиком определяется строе- 
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Рис, 70. Схема поляриметра. 
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нием молекул, Оптическая активность — одно из интерес- 
нейших явлений, изучение которого чрезвычайно суще- 
ственно для химии и биологии, Достаточно сказать, что 
именно в связи с этим явлениём впервые удалось пока- 
зать, что молекулы имеют пространственное строение, 
чем были заложены основы стереохимии, 

В 1848 г. великий французский ученый Пастер занялся 
исследованием винной кислоты, которая иногда оседает 
в виде небольших бесцветных и прозрачных кристаллов 
в бочках с вином. Пастер обнаружил, что растворы вин- 
ной кислоты вращают плоскость поляризации света. 
При этом оказалось, что в одних случаях кристаллы дают 
раствор, врашающий плоскость поляризации вправо, 
в других — влево. При внимательном расемотрении под 
лупой обнаружилось, что право- и левовращающие 
кристаллы винной кислоты очень сходны, но относятся 
друг к другу, как зеркальные отражения, как правая 


1 Удельной оптической активностью вещества называется угол 
вращения, выраженный в градусах на 1 дм пути луча в веществе, 
на плотность вещества или его концентрацию в растворе 
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и левая рука. Кристаллы кварца также существуют 
в правой и левой форме (рис. 71). Это открытие показало, 
что способность вращать плоскость поляризации непосред 
ственно связана со строением вещества — в данном слу- 
чае с кристаллическим строением. В дальнейшем выясни- 
лось, что оптически деятельные вещества всегда могут 
существовать в двух формах — правоврашающей и лево- 
вращаюшей — н эти формы во всем подобны, за исклю- 
ченнем того, что относятся друг к другу, как зеркальные 
изображения, 


ОВАА 


Рие, 71. Кристаллы кварца. Рие, 72. Овуяческие антиподы вто- 
ричного бутилового спирт 


алома, вы 


Рассмотрим одно из простейших оптически активных 
веществ — вторичный бутиловый спирт 


сн, 


но-6-н 
ањ, 


Для того чтобы представить себе правую и левую 
форму этого вещества, необходимо принять, что его 
молекула имеет не плоское, а пространственное строе" 
ние, Только при этом условии правая и левая формы 
молекулы вторичного бутилового спирта не совпадут друг 
с другом (рис. 72). Такие формы принято называть оп- 
тическими изомерами или стереоизомерами, 
зеркальными или оптическими антиподами. 
Легко видеть, что никакими поворотами молекулы в про- 
странстве нельзя превратить правый антипод в левый. 
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Именно открытие оптической изомерии легло 
в основу учения о пространственном строении молекул, 
вошедшего составной частью в теорию химического 
строения. 

Далеко не каждое вещеетво может быть получено 
в виде оптических изомеров. Заменим в молекуле вто- 
ричного бутилового спирта этильную группу СН; на 
метильную СН,. Получим вторичный пропиловый спирт 


сњ 
но-с-н 
СЯ 


Попытаемся изобразить его оптические антиподы, ис- 
ходя из тетраэдрического расположения валентных связей 
центрального атома С (рис. 72). Легко убедиться, что 
истинных антиподов в этом случае нег — достаточно 
повернуть нарисованный нами левый антипод, как целое, 
чтобы он совпал с правым. 

Для того чтобы какое-нибудь тело могло существо- 
вать в виде двух зеркальных ‘форм, необходимо, чтобы 
его правая сторона отличалась от левой. Это возможно 
только для неплоских образований, при условии, что они 
лишены плоскости и центра симметрии (ем. стр. 126). 
Поэтому молекула оптически деятельного веществ 
должна состоять не менее чем из четырех атомов — 
через три точки всегда можно провести плоскость. Бла 
годаря тетраэдрическому расположению связей в моле- 
кулах насыщенных нециклических соединений углерод: 
оптическая изомерия возможна только у таких веществ, 
в молекулах которых содержится так называемый асим- 
метричный атом углерода, т. е. такой атом, все 
четыре валентности которого связаны с четырьмя раз- 
личными группами. Этому условию удовлетворяет моле 
кула вторичного бутилового спирта. Напротив, в молекуле 
вторичного пропилового спирта асимметричного атома 
углерода нет. Плоскость, проведенная через централь- 
ный атом С и группы ОН и Н, является поэтому пло- 
скостью симметрии молекулы (рис. 73), и оптическая 
изомерия невозможна. 

Как же разделить вещество на оптические антиподы? 
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Допустим, что мы сивтезируем вторичный бутиловый 
спирт в лаборатории из исходных оптически недеятель- 
ных веществ. 

Оптические антиподы совершенно сходны друг с дру- 
том в отношении своего химического поведения; их раз" 
личие выражается именно во вращении плоскости поля- 
ризации в разные стороны. Поэтому при химической 
реакции образование правых и левых форм является 
равновероятным, и лабораторный синтез вторичного бути- 
лового, спирта приводит к возникновению смеси молекул, 
состоящей из 50%, правых и 50), левых антиподов. 
Естественно, что благодаря взанмной компенсации опти" 
ческой деятельности такая смесь 
не будет вращать плоскость по- 
ляризации света, 

Как же выделить из этой 
смеси правую н левую формы, 
врашающие плоскость поляризі 


ции? 
Очевидно, для этого нужно 
и м вмешательство вецества, по раз 


ному реагирующего на правую и 
Рие, 13, Пространствен- левую Формы. Если бы мы распо- 
ное строение вторичного лагали химическим соединением, 
р ‘77а уже представляющим собой чистый 
правый или левый антипод, 
способным соединяться со вторичным бутиловым спир- 
том, то разделение смеси было бы возможно. Обозначим 
смесь, содержащую 50% правого и 50%/, левого спирта, 
буквами л, ди чистый, скажем, правый антипод реагента 
буквой /7. Тогда реакция запишется в форме 


пуд П-пИ-+-АП, 


где п/7 и А17 — вещества, получавшиеся при соединении 
правого и левого спирта с реагентом. Вещества п/7и А7 
уже не являются зеркальными антиподами друг друга 
(такими антиподами явились бы я/7 и АЛ или пЛ и 47), 
и отличаются более радикально — и химическими, и физи" 
ческими свойствами. В частности, вещества п/7 м д// 
могут быть разделены перекристаллизацией благодаря 
своей различной растворимости. В заключение остается 


расщепить л/7 и А/7 на исходные вещества, и чистые 
антиподы л и л получены. 

Спрашивается, откуда взять чистый антипод /7, если 
в лабораторном синтезе всегда получаются смеси л, л 
илми П, Л? 

Источником чистых антиподов являются прежде всего 
растительные и животные организмы. Все наиболее 
существенные для жизненных процессов вещества — 
белки и углеводы — представлены в организмах, как 
правило, чистыми антиподами. 

Живой организм очень чувствителен к оптической 
изомерии. Существуют соединения, одни антиподы кото 
рых ядовиты для некоторых живых сущесть, а другие 
безвредны. Правая аспаргиновая кислота“ сладкая, 
левая — безвкусная. В процессах брожения бактерии 
преимущественно перерабатывают один антипод в смеси, 
не трогая другого. До сих пор неясен важный вопрос 
о причинах такой избирательности организмов, о причинах 
разделения антиподов в живой природе. Много интерес- 
ных данных по этому вопросу читатель найдет в моно- 
трафии советского биолога Г. Ф. Гаузе „Асимметрия 
протоплазмы“. 

В то же время чистые антиподы широко распростра: 
нены и в неживой природе — среди минералов (кварц, 
кальцит, слюда и др.). В лабораторных условиях осу" 
ществлено разделение антиподов и другими способами, 
в частности с помощью фотохимических реакций, проте- 
кающих под действием света, поляризованного по кругу, 
каталитических реакций на минералах, являющихся чи" 
стыми антиподами, а также с помощью адсорбции на таких 
веществах. Во всех случаях необходимо взаимодействие 
© асимметричным агентом. 

Почему же чистый антипод вращает плоскость поля“ 
ризации световой волны? 

Мы не имеем возможности ответить здесь на этот 
вопрос подробно — теория оптической активности очень 
сложна. В общих чертах дело сводится к тому, что фаза 
световой волны, попадающей в разные части молекулы, 
неодинакон 

Колебания электронов, возбужденные световой вол- 
ной в отдельных частях асимметричной молекулы, соз" 
дают новые световые волны, интерферирующие друг 
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© другом. В результате этой интерференции и пронсхо- 
дит поворот плоскости поляризации. Метод изучения 
оптической активности может быть назван „внутримоле- 
кулярной интерферометрией“. Угол вращения зависит 
от расстояния между отдельными группами атомов в моле- 
куде и от их поляризуемостей. Оптическая активность 
является прямым выражением строения молекулы. 

Замечательный русский химик Л. А. Чугаев провел 
детальные и глубокие исследования, позволившие сфор- 
мулировать ряд правил, устанавливающих связь между 
строением молекулы и величиной вращения. Все после- 
дующее развитие теории оптической активности в зн 
зительной мере основано на этих работах Л. А. Чугаев 
В настоящее время предложена теория, позволяющая 
в ряде случаев вычислять оптическую активность веще- 
ства, если известно строение его молекул — межатом- 
ные расстояния и анизотропные поляризуемости групп 
атомов и связей, входящих в состав молекул. 

Исследования оптической активности представляют 
очень большой интерес для химии. Оптическая активность. 
очень чувствительна к любым изменениям строения моле- 
кулы и ярко отражает природу химических связей в моле- 
куле. К сожалению, однако, до сих пор это явление 
недостаточно изучено. 

Наконец, оптическая активность имеет и прямое 
практическое значение: так, в сахарном производстве 
концентрация сахара в растворах определяется по углу 
вращения плоскости поляризации. 

Очень интересны исследования оптической деятель- 
ности нефти. Наличие в тяжелых нефтяных погонах опти- 
чески деятельных веществ служит одним из доказательств 
происхождения нефти из останков животных и раститель- 
ных организмов, и оптическая активность нефти является 
до некоторой степени показателем ее возраста. 


Глава УИ 
СПЕКТРЫ МОЛЕКУЛ 


Введение 


Изучение взаимодействия вещества со светом дает 
особенно ценные сведения о строении атомов, молекул, 
жидкостей и кристаллов. В предыдущей главе было рас- 
сказано о некоторых оптических свойствах молекул, 
с помощью которых удается исследовать их строение, 
Еще более важные данные мы получаем при изучении 
спектров молекул. 

Спектры свободных атомов состоят из отдельных 
линий (ем. стр. 69). Как указывалось выше, длины волн, 
отвечающие этим линиям, характеризуют переходы между 
энергетическими состояниями электронов в атоме. Излу- 
чение или поглощение света атомом означает изменение 
содержащегося в нем запаса энергии электронов. Атом 
может отдавать иди приобретать энергию только строго 
определенными порциями— квантами. Этим порциям 
соответствуют спектральные линии определенной длины 
волны определенной частоты. В этом смысле атом подо- 
бен радиостанции, которая ведет трансляцию только на 
‘определенных длинах волн. И подобно тому, как, изучая 
набор длин волн и интенсивности в излучении радностан- 
цин, можно составить представление о се мощности 
и внутреннем устройстве, так, изучая спектр атома, мы 
изучаем его строение и свойства. 

Все сказанное в равной мере относится и к молеку- 


лам. 
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Молекулы имеют более сложные спектры, чем свобод 
ные атомы. Спектры молекул состоят не из узких линий, 
а из полос, часто обладающих весьма сложной структу- 
рой. Методы получения молекулярных спектров также 
отличны от методов получения спектров атомных. По- 
следние обычно получаются при возбуждении свечения 
атомов нагреванием или в электрическом разряде, напри- 
мер в газосветных лампах. Поэтому атомные спектры 
обычно наблюдаются как спектры испускания. 
Такой способ непригоден для большинства сложных моле- 
кул, так как при электрическом возбуждении или магре- 


ая ГА 


Рис, 74. Схема установки для наблюдения спектра 
лы 
тент: 


вании они большей частью разлагаются. В этих случаях 
обычно изучаются спектры поглощения, Луч света, 
обладающего сплошным спектром (например солнечный 
свет, свет угольной дуги), пропускают через слой иссле- 
дуемого вещества; при этом на фоне сплошного спектра 
источника излучения наблюдаются темные линии и полосы, 
характерные для молекул, поглощающих свет. 

На рис. 74 показана примерная схема установки для 
получения спектров поглощения; рис. 75 воспроизводит 
Фотографию ультрафиолетового спектра поглощения бен- 
зола. Бесцветные вещества (к которым относится и бен- 
зол) характеризуются полосами поглошения, лежащими 
в не видимых глазом ультрафиолетовой и инфракрасной 
областях спектра; окрашенные вещества обладают, кроме 
того, полосами поглощения в видимой области. Именно 
поглощение света является причиной окраски тех или 
иных химических соединений. Так, вещество, поглощаю- 
ще зеленый свет, окрашено в дополнительный красный; 
вещество, поглощающес фиолетовый свет, окрашено 
в желтый, и т. д. 
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На рис. 76 приведена схема, показывающая связь 
между окраской и положением полосы поглощения, 

Спектры молекул могут наблюдаться, кроме того, 
как спектры рассеяния и люминесценции — све" 
чения под действием предварительного освещения. 

Почему же спектр молекулы более сложен, чем спектр 
свободного атома? 

Энергетические переходы в молекуле определяются 
се внутренними движениями. Так же, как и в свободных 


ВА, паши Понти праной 
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Рие 76. Окраска и положени” полосы 
поглощення. 


атомах, здесь имеется движение электронов, Изменение 
энергии внешних электронов молекулы при поглощении 
и испусканин света находит свое выражение в видимых 
и ультрафиолетовых спектрах молекул. Сложность моле- 
кулярных спектров определяется большим числом и разно 
образием электронных состояний, но не только этим. Дело 
в том, что в отличие от свободных атомов молекула 
может уменьшать или увеличивать свою энергию и без 
изменения состояния электронов, а именно в результате 
изменения состояния атомных ‘ядер. Молекула может 
вращаться как целое, причем вращательная энергия 
приобретает определенные значения, свойственные дан- 
ной молекуле. Наконец, атомные ядра (вместе с окружаю- 
щими их внутренними электронами) способны колебаться 
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около положения равновесия. Спектры колебаний и вр. 
щений попадают в длинноволновую (инфракрасную) 
область и даже в область радиочастот. Взаимодействие 
электронных и ядерных (колебательных и врашательных) 
движений создает сложную структуру полосатого спек- 
тра в коротковолновой (видимой и ультрафиолетовой) 
области. 

Таким образом, молекулярные спектры служат выр: 
жением трех ‘дов движений: электронного, колеба- 
тельного движения атомов в молекуле и вращательного 
движения молекулы как целого. Изучая молекулярные 
спектры, мы познаем все эти три вида. Знание их при" 
роды очень существенно для понимания строения и 
свойств молекулы, природы и свойств химических свя" 
зей, Изучение электронных спектров молекул дает в 
можность определить состояние электронов в молекуле, 
их энергию и распределение электронной плотности, 
В некоторых случаях по спектрам можно определять 
и онергии химических связей. 

Исследуя колебательные спектры молекул, можно 
установить пространственное строение молекул и охарак- 
теризовать природу химических связей. Наконец, враща- 
тельные спектры позволяют определить размеры молекул, 
т. о, межатомные расстояния, 

Советской науке принадлежат крупные достиже" 
ния в области молекулярной спектроскопии, Усилия ряда 
советских ученых привели к открытию важнейших явле- 
ний, так или иначе связанных со спектрами молекул. 
Советские физики разработали существенные разделы 
теории молекулярных спектров и пути их практического 
применения в различных областях техники, 

Прежде всего мы расскажем о комбинационном рас- 
сеянии света — замечательном методе получения колеба: 
тельных спектров молекул, открытом советскими учеными, 


Комбинаднонное рассеяние света 


Наряду е поглощением и испусканием молекулы спо- 
собны рассеивать свет. С рассеянием света знаком ка- 
жлый, Солнечные лучи, хорошо видимые сбоку в пыльном 
воздухе комнаты, представляют собой результат рассея- 
ния Света пылинками, Голубой цвет ясного неба объяс- 


няется рассеянием солнечного света молекулами газов, 
находящихся в атмосфере. Если бы атмосферы не было, 
солнечный свет распространялся бы только в прямом 
направлении, соединяющем глаз наблюдателя с Солнцем, 
и мы видели бы сверкающее Солнце и звезды на черном 
ночном небе. Нечто похожее наблюдается при подъеме 
в верхние слон атмосферы. По мере разрежения воздуха 
рассеяние ослабевает и небосвод приобретает все более 
темную окраску. Физики, поднимавшиеся в стратосферу, 
видели дневное небо фиолетового цвета с очень яркими 
солнцем и звездами. 

Итак, с рассеянием 
света мы встречаемся, 
когда наблюдаем освещен" 
ное тело — газ, жидкость 
или кристалл сбоку, на- 
пример под прямым углом 
к направлению падающего 
света (рис. 77). Если рас- 
сенвающее вещество не 
содержит никаких пылинок 
или неоднородностей, как, 
мапример, хорошо пере те сите. 
тианная жидкость, то рас- 
сеянный свет очень слаб. 
Он отличается по своим свойствам от света, проходя- 
щего через вещество. В этом легко убедиться, посмо- 
трев на табачный дым, который имеет в проходящем 
белом свете коричневатую окраску, а при наблюдении 
сбоку — голубоватую. Детальное изучение свойств света, 
рассеянного чистым, лишенным пылинок и неоднородно" 
стей веществом, привело к далеко идущим выводам. 

В 1928 г. в Физическом институте Московского 
Государственного Университета было сделано крупней- 
шее открытие нашего века в области оптики. Л. И. Ман- 
дельштам и Г. С. Ландсберг в течение ряда лет зани- 
мались изучением рассеяния свеза в кристаллах. Опыты 
эти очень сложны — трудно подобрать достаточно боль- 
шой и чистый кристалл, в котором слабый рассеянный 
свет не маскировался бы ярким блеском случайного отра- 
жения на каких-нибудь внутренних неоднородностях м 
изломах, Исследовать рассеяние света в чистом кристалле 
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также трудно, так как оно очень слабое, и чтобы зафикси- 
ровать его на фотопластинке, нужны долгие часы экспо- 
зиции. Тем не менее эти трудности были преодолены. 
Ученым удалось впервые получить четкий спектр света, 


Рис. 18. Схема опыта Л. И. Мандельштама и Г. С. Ландс- 


берга: 
И — метеинк света (ртутная лама, К. 
Снн 


рассеянного кристаллом кварца после многочасовой 
съемки на светосильном спектрографе. Источником света 
служила ртутная лампа. Схема опыта Мандельштама— 

Ландеберга представлена на рис. 78. 
Полученный результат оказался исключительно ннте- 
ресным. В спектре рассеянного света наряду с линиями, 
присущими спектру ртутной 


«С лампы, обнаружился ряд новых 
зе линий, никем и никогда ранее 
‘Ср не наблюдавшихся (см. схему 
рис, 79). Одновременно и не- 


зависимо это же явление было 
Рие. 79. Схема спектра па- открыто в далекой Индии физ! 
дающего (а) ж раесем ком Раманом, изучавшим спектр 
(9) света. света ртутной лампы, рассе- 
янного жидким бензолом. 
Новое явление — наличие дополнительных спектраль- 
ных линий в спектре света, рассеянного веществом, — 
получило название комбинацибиного рассеяния 
света. 
В чем же сущность комбинационного рассеяния света, 
чем объясняется появление новых линий в спектре? 
Рассмотрим взаимодействие кванта света, излучаемого 
источником, с рассенвающей молекулой. Процесс этот 
может быть трояким. Во-первых, квант и молекула могут 
10 
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повести себя как бильярдные шары, которые соударяются 
упруго и разлетаются, не изменив своей энергии, а только 
изменив направление движения. Квант, рассеянный моле- 
кулой без изменения энергии, даст в спектре линию 
© прежней частотой. Однако кроме упругих соударений, 
возможны и неупругие, при которых квант отдает часть 
своей энергии молекуле и рассеивается с уменьшенной 
частотой! 

Наконец, возможны и „сверхупругие“ соударения, 
когда квант отбирает часть энергии от молекулы и рас 
сеивается с увеличенной частотой. Все эти три случая 
взаимодействия кванта света с молекулой представлены 
схематически из рис. 80. Рассеяние кванта света с изме- 


мением его частоты и представляет собой комбинацион 
чав рассеянии, 

прашивается куда девается часть энергии кванта 
при неупругом соударения и откуда берется дополнител 
ная энергия при сверхупругом? 

Как мы уже говорили, атомы (атомные ядра) в моле- 
куле способны колебаться около положения равновесия 
Выше, на стр. 83, мы изобразили энергетические соотно 
шения в химической связи моделью шарика, катающегося 
по потенциальной кривой (рис. 15). Очевидно, что 
сели вышести шарик из положения равновесия 7» его 
цергия увеличится и он будет стремиться вернуться 
обратно. Такой шарик, если он движется без трения, 
будет колебатьря в ямке взад и вперед (рис. 81). В нашей 
модели колебание шарика означает периодическое изме“ 
нение межатомного расстояния. В двухатомной моле- 
куле, например Н,, два атома соединены друг с другом 
силой химической ‘связи. Эта сила и заставляет атомы 


1 Напомним, что = 
частоте световой волны 


ргия светового кванта пропорциональна 
Бо (ем. етр. 58). 


т 
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вернуться назад, если они отойдут от положения равно" 
весия. В этом смысле сила связи ведет себя подобно 
пружине, которая стремится сжаться при растяжении 
и растянуться при сжатии (рис. 82). Частота колебаний 
молекулы будет тем больше, чем сильнее пружина, т. е. 
чем прочнее химическая связь. 

Теперь мы можем ответить на поставленный вопрос: 
при неупругом соударении разность энергии упавшего 
на молекулу и рассеянного кванта переходит в энергию 
колебаний атомов в молекуле, а при сверхупругом соуда 
рении осуществляется обратный процесс — колеблющиеся 
атомы отдают свою энергию кванту. Так как внергия 


о - (Озявя О 


А т 
Рие, 81, Колева Рие. 82. Модель Рие, 83. 
ние шарика в по- двухатомной моле Спектр мо- 
тенциальной ям, кум 


кванта пропорциональна его частоте, то разность частот 
первоначального и рассеянного квантов просто равна 
собственной частоте колебания атомов в молекуле. 
Комбинационному рассеянию можно дать и другое 
объяснение, не пользуясь квантовыми представлениями. 
Теория показывает, что в действительности одно объяс- 
нение вытекает из другого. Молекула состоит иа тяже- 
лых ядер и электронной оболочки. Световая волна — 
переменное электромагнитное поле — вызывает колебания 
электронов;будучи предоставлены самим себе, они начинают 
колебаться в такт с колебаниями возбуждающей свето- 
вой волны, В этом случае они сами испускают световую 
волну с той же частотой колебаний, что и возбуждаю- 
щая волна. Если бы дело обстояло только таким обра- 
зом, то спектры падающего и рассеянного света не 
отличались бы друг от друга. Но в действительности 
картина несколько иная. 
12 
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Атомные ядра сами не находятся в покое, а колеблются 
тем сильнее, чем выше температура. Электронное облако, 
окружающее эти ядра, следует за их колебаниями и пуль 
сирует в такт с ними, Световая волна взаимодействует 
с пульсирующей электронной оболочкой. В результате 
происходит явление, хорошо известное в радиотехнике 
под названием модуляции —амплитуда высокочастот- 
ных колебаний световой волны периодически изменяется 
в такт с гораздо более медленными колебаниями ядер. 
Подобно тому, как высокочастотные колебания, на кото 
рых ведется радиопередача, модулируются гораздо более 
медленными звуковыми колебаниями телефонной мем- 


Рис, 84. Схема установки для пох, 
ного расе 
нсттом, 6 ртутюые замн, е. 


орар ада 


ааа арі 
р атрро я фо 


браны, колебания световой волны модулируются соб- 
ственными колебаниями электронной оболочки — колеб: 
ниями атомов в молекуле. Если мы разложим резуль- 
тирующее световое излучение в спектр, то наряду 
© линией, обладающей основной „несущей“ частотой, мы 
увидим линии, смещенные в обе стороны от нее (рис. 83). 
Смысл термина „комбинационное рассеяние“ заклю- 
застся в том, что ‘в этом явлении обычный процесс 
рассеяния комбинируется с внутренними движениями, 
т. е, с колебаниями атомов в молекуле. Интенсивность 
комбинационных ћиний тем выше, чем сильнее взаимо- 
действует электроиная оболочка молекулы со световой 
волной и чем сильнее она пульсирует под действием 
колебаний ядер. Иными словами, комбинационное рас- 
сеяние тем интенсивнее, чем сильнее изменяется поля- 
ризуемость молекулы при ядерных колебаниях. 
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Таким образом, комбинационное рассеяние позволяет 
изучать колебания атомов в молекулах. 

На рис. 84 показана схема установки для получения 
комбинационных спектров, а на рис. 85 — фотография 
спектра комбинационного рассеяния (см. стр. 166), 

Исследуемое вещество, большей частью в жидком 
состоянии, помещается в сосудик © плоским дном. Свет 
ртутной лампы падает сбоку и конденсируется на сосуде 
рефлекторами, а рассеянный свет собирается линзой на 
щели светосильного спектрографа. В послевоенные годы 
советская промышленность выпускает первоклассную спек" 
трографическую аппаратуру, с помощью которой спек- 
тры комбинационного рассеяния регистрируются фотогра. 
фически или фотоэлементом в течение нескольких минут. 


Колебания молекул 


Колебательные спектры молекул наблюдаются не 
только в комбинационном рассеянии, Собственные частоты 
колебаний молекул отвечают длинноволновой, инфра 
красной области спектра. Поэтому колебания ' молекул 
находят свое прямое выражение в инфракрасных спектрах 
поглощения. 

В этом случае молекула изменяет свое колебатель 
ное состояние в результате поглощения квантов света. 
Эти кванты малы по сравнению с квантами видимого 
и, тем более, ультрафиолетового света — инфракрасные 
световые волны имеют большие длины и, соответственно, 
малые частоты, Так, желтому свету (излучение М) 
отвечает длина волны 5890 А и частота 5 · 10" колеба 
ний в секунду; инфракрасному излучению с длиной 
волны 10 микрон отвечает частота 3-10" колебаний 
в секунду. Частоты колебаний атомов в молекулах имеют 
именно такой порядок величины. Инфракрасные волны 
с такими малыми частотами не воспринимаются ни чело- 
веческим глазом, ни фотографической пластинкой; реги 
страция инфракрасных спектров основана на тепловом 
действии инфракрасного излучения. Спектрографы для 
инфракрасного излучения строятся с призмами, сделан“ 
ными не из стекла, а из каменной соли, бромистого 
калия и др. Стекло в этом случае непригодно, так как 
оно поглощает инфракрасные лучи; напротив, №СІ, КВг 
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ит. д. прозрачны в инфракрасной области вплоть до 
очень длинных волн. 

Спектры комбинационного рассеяния и инфракрас- 
ные спектры дают возможность определить частоты 
колебаний атомов в молекуле, Эти частоты тем больше, 
чем прочнее связь, чем сильнее „пружина“, соединяю- 
цвя Колоблющиеся атомы, и чей легче фти атомы, 
|астота колебаний двухатомной молекулы, состоящей 
из двух атомов с массами т, и т, (рис. 82), равна 


где 


и —ковффициент упругости „пружины“. В табл. 14 
приведены значения частот колебаний ряда двухатомных 
молекул, приведенные массы т и силовые ковффици- 
енты А: Частоты уе в этой таблице выражены не 


Таблица 14 
нны аали е |150 
. 4161 0.5 5.07 
ЕД Е 
Е т | ва 
| м ов 
| 2558 0.99 378 
| ем | № 
| > ие | м 
ЕЧ Б | 
239 7.0 222 
Е о, | в 
| № 18 |154 


1 Приведенная масса м мыражена в атомных единицих", т. е. 
за единицу массы принята масса Те 

21р, 37 молекула тяжелого одоре, 
дейтерия. Дейтери орода с вднзе большей 
Атом дейтерия, так же как и атом водорода, состоит на 
ее Заряд енного ядра. В от 
ивие от ядра этома Н ядро Содержит, кроме протона, 
ще один нейтрон 
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В числе колебаний в секунду, а в числе длин волн, укла» 
дывающихся на одном сантиметре. Между величинами 
уби у имеется простая связь 

где с= 3:10" см/сек, — скорость света. 

Мы видим, что коэффициенты А у молекул с кра 
ными связями (О, № СО, МО) значительно больше, 
чаму моланд о вдиничимин связлин, 

‘ложная молекула, содержащая две и больше связей, 
имеет уже не одно, а ряд колебаний с различными 
частотами и соответственно ряд линий 
в спектре комбинационного рассеяния 25 0)--0) о- 
н-в инфракрасном спектре. Число раз 
личных колебаний тем больше и колеба- 4 © @- о- 
тельный спектр тем сложнее, чем 

0-0 = 


Оаа 


акулы НО. 


Рие, 87. Колебания 


Рис. 85. Колебания > 
"молекулы СНз. 


больше атомов входит в состав;молекулы, 

На рис. 86 показаны формы “колебаний молекулы 
воды, на рис. 87— колебания линейной молекулы ацети- 
лена, Каждая молекула обладает свонм собственным 
набором колебаний, своим колебательным спектром, 
сящим от ее структуры в целом и от конкретных хими" 
ческих связей и атомов, в ней присутствующих. 

На рис. 88 схематически представлены колебатель- 
ные комбинационные спектры некоторых органических 
соединений. Поскольку колебательный спектр свойствен 
именно данному веществу, можно по спектру определить, 
какое это вещество. Таким образом, колебательные 
спектры могут применяться для аналитических целей. 

Колебательное движение многоатомной молекулы 
очень сложно. Дело в том, что все химические связи 
в молекуле, все „пружины“ соединены друг © другом 


и нельзя считать их колебания независимыми друг от 
друга. Тем не менее, как показывает теоретическое ри 
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Рис, 88. Схемы спектров комб 
простых моле 


смотрение таких связанных колебаний в молекуле, во 
многих случаях они являются характеристиче- 
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ками. Это начат, чо вейоторме из них окавывіютёа 
присущими вполне определенным группам атомов и 
связям. Частоты таких колебаний свойственны именно 
определенным химическим связям и при наличии таких 
связей сохраняют постоянное значение, независимо от 
присутствия в молекуле других связей. Так, например, 
во всех органических соединениях, независимо от их 
строения, частота колебаний С—Н-связи имеет значение 
около 2900 смт", Следовательно, в колебательном спектре 
вещества, содержащего С—Н-связи, должна присутство- 
вать линия с этой частотой; еслипри изучении спектра 
неизвестного вещества мы установили наличие линии 
с частотой 2900 смт, то это вещество содержит С—Н- 
связь, В табл, 15 приведены значения некоторых характе- 
ристических частот важнейших химических связей, 
Частоты колебаний кратных связей всегда выше, чем 
частоты колебаний единичных связей. Сопоставим колеба- 
ния С—С-, С=С- и С=С-связи. Так как приведенная 
масса т во всех трех случаях одна и та же, мы имеем 
дело с двумя атомами углерода: различие в частотах 
колебаний Ч - и С==С-связи означает различие 
в силовых кооффициентах связей А. Мы получаем, что 
эти коэффициенты для единичной, двойной и тройной 
связей относятся примерно как 1:1.25: 1.45, 
Колебательные спектры подтверждают выводы теории 
химического строения: кратность связи означает ее 
усиление. Изучая колебательные спектры, мы познаем 
динамику внутренних движений молекулы, познаем упру- 
тие силы, связывающие атомы друг с другом. 
Колебания молекул играют большую роль в химиче- 
ских реакциях. Приведем один пример. В современной 
промышленности жидкого топлива применяется процесс 
так называемого пиролиза. Тяжелые фракции нефти 
(мазут) подвергаются воздействию высокой температуры. 
При этом большие молекулы, входящие в состав нефтя- 
ных погонов, расщепляются, образуя молекулы меньших 
размеров, состоящие из меньшего числа атомов. Из 
тяжелых погонов получается бензин. Этот процесс 
осуществляется именно благодаря внутримолекулярным 
колебаниям. С повышением температуры возрастает 
амплитуда колебаний атомов, увеличивается колебатель- 
ная энергия и молекула оказывается более реакционно- 
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Таблица 15 


тута мет Характерные совлинення 


80 |} нааыщнныме омлнния. 
аср. 
3330 АЕ 
№ |} ка 
36831 Спарты. 
Е Вода 
68 
126 
53 || Прокаволные насыданных 
я рев 
502 
53 
вот Меркаттаны 
27100 Насыщенне, 
169 | Цечнонсеснену 
161 | Тре 5ОНСЕСНСНУ 
1639 :С на конце цепи. 
1670 С внутри цепи. 
05 110 
... 219 


способной, Если достаточно большое количество колеб 
тельной энергии накопится на одной нз связей в моле- 
куле, то эта связь может разорваться и молекула рас- 
щепится на отдельные осколки, 

Спектральные линии в колебательных спектрах имеют 
не только определенную длину волны (частоту), но и 
определенную интенсивность. Оказывается, что интенсив- 
ность линий и полос в спектрах комбинационного рас- 
сеяния и в инфракрасных спектрах непосредственно отра- 
жают природу химических связей: чем полярнее связь, 
тем интенсивнее отвечающая ей линия в инфракрасном 
спектре и, наоборот, тем слабее колебательная линия 


1 Вода и спирты имеют узкую динию 3683 си-1 в парах и широ- 
я ыы 
сажаын (см етр. 108}. а Т 
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В спектре комбинационного рассеяния. Последнее нётруд- 
но понять. 

Мы уже говорили, что интенсивность комбинацнон- 
ной линии определяется способностью электронной обо- 
лочки молекулы следовать, с одной стороны, за колеба- 
ниями световой волны, с другой — за колебаниями ядер. 
В зависимости от того, насколько сильно будут колеба- 
ния ядер деформировать электронную оболочку молекулы, 
изменять ее поляризуемость, комбинационная линия будет 
слабой или сильной. Легко видеть, что при колебаниях 
монов в моной молекуле электронная оболочка дефор" 
мируется мало. Рассмотрим рис. 89. В молекуле Ма* СР 


Рис, 89. Кол Рис, 90.Колебанне гомео- 
бание ‘ионной полярной молекулы. 
Молекулы. 


внешняя электронная оболочка стянута к атому хлора, 
вследствие чего он и приобрел отрицательный заряд, 
При колебаниях таких молекул электроны следуют как 
целое за движением отрицательного нона, и вид обо“ 
очки практически не меняется. Напротив, в таких моле- 
кулах, как Н,, электронная оболочка охватывает оба 
ядра и поэтому сильно деформируется при их колеба 
ниях (рис. 90). 

Открытие комбинационного рассеяния света позволило 
науке глубоко продвинуться в важную область колеба 
тельных спектров молекул. Среди нескольких тысяч 
работ, посвященных этим вопросам, советскими физи- 
ками и химиками выполнены весьма существенные в прин- 
ципиальном отношении экспериментальные исследова 
ния. В то же время М. В. Волькенштейн, М. А. Елья- 
шевич и Б. И. Степанов разработали теорию колебаний 
молекул, дающую возможность теоретического расчета 
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спектров сложных молекул и позволяющую детально 
интерпретировать колебательные спектры. 

Из сказанного ясно, что колебательные спектры 
могут быть © большим успехом применены к решению 
ряда задач аналитической химии. С их помощью можно 
определять, с одной стороны, строение и состав отдель- 
лых веществ — устанавливать" содержание в них тех или 
иных групп и связей (структурный анализ); с другой 
стороны, инфракрасные и комбинационные спектры позво 
ляют проводить анализ смесей. 


Молекулярный спектральный анализ 


Химики часто встречаются с серьезными затрудне- 
ниями при анализе смесей органических веществ, напри- 
мер углеводородов, Вещества с близкими температурами 
кипения и имеющие сходное строение очень трудно раз- 
делить. Допустим, что смесь состоит из изомеров насы- 
щенного углеводорода, скажем, гептана, Таких изомеров 
может быть девять. Они обладают очень близкими темпе- 
ратурами кипения (см. табл. 16) и лишь с трудом могут 
быть разделены фракционной перегонкой. Химические 
свойства гептанов очень близки, В то же время различие 
в их строении имеет немалое практическое значение. 
Дело в том, что жидкое горючее — авиационный бензин — 
состоит как раз из смесей углеводородов. Для того 
чтобы авиационный бензин был хорош, нужно, чтобы он 
обладал высокими антидетонационными свойствами, 

В двигателе внутреннего сгорания смесь паров бен" 
зина с воздухом сжимается, затем воспламеняется от 
электрической искры и, сгорая, сильно расширяется 
и давит на поршень. Чем больше удается сжать горючую 
смесь перед ее воспламенением, тем сильнее она расши- 
рится, тем больше мощность мотора. Бензин низкого 
качества не выдерживает высоких степеней сжатия — 
смесь детонирует, взрывается при небольших сжатиях 
и мотор работает но на полную мошность. Кроме того, 
детонация смеси способствует быстрому износу мотора. 
Оказывается, что разветвленные углеводороды выдержи- 
вают без детонации большую степень сжатия, чем нераз- 
зетвленные, Мерой максимальной степени сжатия служит 
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так называемое октановое число. В табл. 16 при- 
ведены октановые числа гептанов. Мы видим, что у раз- 
ветвленных гептанов они значительно выше, чем у геп" 
тана нормального строения, Очень важно поэтому уметь 
анализировать бензины — смеси углеводородов, уметь 
определять относительное содержание различных изоме- 
ров в таких смесях. Как уже сказано, химический анализ 
подобных смесей очень труден. Здесь на помощь при 
ходят спектры комбинационного рассеяния. На рис. 91 
показаны комбинационные спектры всех девяти гептанов. 
Они различаются настолько сильно, что по спектру 
смеси удается установить ее качественный и количествен" 
ный состав. Метод анализа бензинов, основанный на приме" 
нении спектров комбинационного рассеяния, впервые пред" 
ложен Г. С. Ландебергом и П. А. Бажулиным, М. В. Воль- 
хенштейном и П. П. Шорыгиным и В. М. Чулановским, 
Разработка этого метода является результатом объеди" 
менных усилий физиков и химиков — сотрудников лабора- 
торий Г. С. Ландеберга и Б. А. Казанского. В настоя- 
ее время этот метод с успехом применяется во многих 
других лабораториях, занимающихся химией нефти и 
искусственного жидкого топли 

ы рассказали только об одном из многих примеров 
аналитических применений колебательных спектров. Моле- 
кулярный спектральный анализ широко используется 
в последние годы в самых разнообразных отраслях хими- 
ческой и пищевой промышленности, главным образом 
для определения состава смесей органических соедине- 
ний, М. Л. Вейнгеровым разработан инфракрасный газо- 
анализатор, основанный на тепловом действии поглоц 
емого веществом инфракрасного излучения и позволяющий 
определять состав газовых смесей (например смеси спирта 
и эфира ит. д. 


ма или чистого углеволорол 
Процентное содержанне изо 
и имеющей ту же максимальную степень еяатия, 
по и исследуемое вещество, называется его октановым числом. 
Тем самым и.тептану приписывается октановое число, равное пулю, 
а изоктану 100. 
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Таблица 16 


Уелемодороя суку 
А Сес-с-с-с-с-с | 984 о 
Метнзгекеан 21 сто-с-с-сс | 85 | 9 
В 
З.Метнлгекеан ...| 6-С-с-с-с-с | 919 | 65 
З-Этилпентаи. . 96 | 6 
2,2. Диметилпентан та | в 
| 

3.3-Диметилпентаи ва | 0 
2,3-Диметилнентан > юв | о 
24-Диметилиентан - за | ю 
2,2,3-Триметилбутаи 305 


Наряду с колебательными инфракрасными и комбина- 
ионными спектрами широко применяются также элек- 
тронные спектры молекул в видимой и ультрафиолетовой 
области. 


Элехтронные спектры молекул 


Для того чтобы изменить состояние электронной обо- 
лочки молекулы, чтобы непосредственно изменить энер 
тию электронов, нужны световые кванты гораздо 
большей энергии, чем для изменения энергии ядер — 
энергии колебательной или вращательной. Иными сло- 
вами, расстояние между электронными энергетическими 
уровнями много больше, чем расстояния между уровнями 
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энергий ядер. На рис. 92 показана схема энергетических 
уровней молекулы —- электронных, колебательных и 
вращательных. Для упрошения схемы на ней не приве- 
дены вращательные уровни энергии, расстояния между 
которыми много меньше, чем между колебательными. 
При переходе молекулы в новое электронное состояние, 
т. е, при переходе ее электронов с одного уровня 
на другой, изменяется строение электронной оболочки. 
Одновременно изменяется и система возможных колеб: 


Ела нпр 


 уроень(вонужденыый) 


олобалельный уровень 
вращательные уровни 
колебательный пролень 
вращательные уровни 
= Электронный 


‘уровень (основной) 


уровни двухатомной молекулы, 


Рие. 92. Энергетическ 


тельных уровней. Поэтому около каждого электронного 
уровня располагаются колебательные. На рис. 93 пока- 
зана схема поглощения света молекулой. Если падающий 
квант мал — соответствует инфракрасным волнам, то изме- 
нлется только колебательное состояние, а электронное 
остается неизменным. Для перевода электрона на более 
высокий энергетический уровень нужны ббльшие кванты, 
которые соответствуют частотам порядка 10*—108сек.-!. 
Это— кванты видимого или ультрафиолетового света. 
Электронный спектр поглощения состоит не из отдель- 
ных линий, а из полос именно потому, что одновременно 
© вдектронными переходами происходят и колебательные, 


э5 34 


следе России 


Ра ишаа] І П | 


ља ш юж т шв 2 1 24 300 
2- Метилгенсан 
Ш. | Ц ПИТ | [ Ц 


20 400 [/ 800 2000 20 т 20 „3000 


3- метилгетан 


400 600 [1 00 20 0 2800 | |3000 
22-Диметиллентан 
Ш. | ШИ, | 
тю 0 #0 а0 00 м в 290113000 
23-диметилпентан 
20 40 60 80 000 120 в 280 00 
33-диметилпентан 


а 400 500 80 90 20 400 2800 300 


222- риметилбутан| 


ШД. 


20 «0 00 а0 00 20 00 2800 200 


3- этилпентан 


шо 50 00 00 00 0 


Схемы спектров ком 
ажает питененвность; л 


Электронная полоса поглощения имеет колебательную 
(и вращательную) структуру. 
При поглощении большого светового кванта может 
произойти разрыв химической связи, При этом, есте- 
ственно, должна исчезнуть 
колебательная структура 
НЕЕ полосы поглощения. В с, 
мом деле, если химическая 
связь разорвана, то атомы 
уже не могут колебаться, 
но двигаются свободно 
как независимые частицы. 
Колеблющиеся около по“ 
т ложення равновесия атомы 
могут приобретать и отда- 
ть свою энергию коле- 
баний только определен- 
ными порциями. Напро- 
тив, движение свободной 
|| частицы — электрона или 
|. Е атома—не квантовано, 
т. ©. свободная частица 


Г 


222222 


Рис. 93. Схема поглощения 94. Контину- 
света двухатомной молеку. ум, примыкающий 
лой (өлектронный спектр). к дискретной си“ 

стеме уровней. 


может обладать любой энергией. Поэтому к набору 
дискретных колебательных уровней молекулы свер- 
ху примыкает непрерывная совокупность уровней 
энергии свободных атомов —континуум (рис. 94). 
Граница континуума соответствует энергии, нужной для 
разрыва связи, — энергии диссоциации двухатом- 
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ной молекулы на свободные атомы. Поэтому в влек- 
тронно-кодебательном спектре поглощения также наблю- 
дается область непрерывного поглощения; ее граница 
соответствует энергии связи. На рис. 95 (ем. стр. 166) 
приведен влектронно-колебательный спектр поглощения 
иода ],; граница области непрерывного поглощения, гра: 
ница континуума, отмечена стрелкой. На рис. 96’ дана 
схема энергетических переходов в молекуле }., объясняю- 
щая структуру этого спектра. Мы видим, что изучение 
электронных спектров дает возможность определить 
энергию связи двухатомной молекулы, 


П 
рео а 
о 
Ш 


[а - нергия долбо 


= Фения алла 


Эмеллия дио 
|гилациа 80 
паи ость 


Рис. 96. Схем 


ергетических переходов 
в). 


Ряд важных исследований в этой области был выпол- 
нен А. Н. Терениным и его сотрудниками. Очевидно, 
что изучение электронных спектров поглощения особенно 
существенно для фото химии — области химии, посвя- 
щенной химическим реакциям, протекающим под дей- 
ствием света. Примером такой реакции межет служить, 
например, фотографический процесс, который в основном 
сводится к распаду бромистого серебра под действием 
света. Фотохимические процессы играют громадную роль 
в природе, так как углекислота в растениях связывается 
под влиянием красного света, поглощаемого хлорофиллом, 
что впервые было показано К. А. Тимирязевым. Для 
того чтобы свет мог произвести в молекуле существен- 
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вые изменения, способствовать разрыву или созданию 
химических связей, он должен поглощаться молекулой. 
Первый акт всякого фотохимического процесса состоит 
в поглощении светового кванта. Поэтому знанне 
спектра поглощения вещества совершенно необходимо 
для понимания сущности фотохимической реакции. 

В спою очередь, многие химические реакции проте- 
кают, сопровождаясь излучением света. К ним относятся, 
например, реакции горения, протекающие в различных 
пламенах. В. Н. Кондратьев исследовал спектры ряда 
пламен и установил путь и механизм некоторых важней- 
ших газовых химических реакций, как, например, реак- 
ции окисления водорода, серы и других. Интересно отме- 
тить, что спектры дают возможность наблюдать 
инеустойчивые в химическом отношении молекулы, именно 
молекулы со свободными валентностями, называемые 
свободными радикалами. Так, В. Н. Кондратьев детально 
изучил спектр и свойства свободного гидроксила ОН. 
Такие свободные радикалы слишком быстро соединяются 
друг с другом, чтобы их удалось выделить химическими 
способами, но успевают за короткое время, проходящее 
между их возникновением и иочезновением, излучить или 
поглотить свет и, следовательно, проявиться в спектре, 
Современная теория химических реакций показывает, 
что очень многие важные процессы протекают через 
стадию образования свободных радикалов. Ясно поэтому, 
что изучение спектров свободных радикалов весьма 
существенно для химии, 

Изучение спектров звезд и комет показывает, что 
в их составе также имеются свободные радикалы — МН, 
СН ит. д. Это — одно из многочисленных доказательств 
единства мира. Спектры самых удаленных звезд и туман- 
ностей состоят из линий тех же самых элементов, кото- 
рые существуют на Земле. Именно по спектру был 
впервые открыт на Солице элемент гелий, в дальнейшем 
обнаруженный и на нашей планете. Как известно, в отли- 
чие от звезд, планеты не имеют собственного излучения, 
но светят отраженным солнечным светом. Поэтому пла“ 
неты не имеют собственного спектра испускания. Тем 
не менее и здесь спектроскопия дала возможность узнать 
очень многое. В солнечном свете, отраженном планетой, 
имеются полосы поглощения, так как солнечный луч, 
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отранаясь от планеты, дважды проходит через өв атыо- 
сферу (рис. 97. Оказалось, что полосы поглощения 
в спектре Венеры обязаны своим происхождением угле- 
кислому тазу СО, и формальдегилу Н.СО, а атмосферы 
больших планет Юпитера, Сатурна, Урана содержат 
амынак МН, и метан СН, Ультрафиолетовый спектр 
поглощения пожазывает, что одержаное кислорода в етно 
афере Марса очекь мело по сравнению е его годержи- 
кеби в земной атмосфере, 
Наибольший интерес для химической науки представ" 
алет строение сложных, многоатомных молекул Надо 
вать «то олоктронные 
спектры ‘ложных моль. 
ЖА в отличие от нолеба- 
тлљных спектров пока 
еще недостаточно науче, 
ин, Если в молекуле со- 
держится много хныичев- 
ких связей, то картина 
имодействия между ко- 
љебательным и вдектрок- 
ным движением оказы 
етея очень запутанной, 
В последнее время совет: 
окно фики В. СНЕ. 
поран и В. И. Степанов 
жанан новые пути теоре 
тачосного рас тмотрония 
ълектронно-колебательных спектров сложных молекул. Это. 
рассмотрение основано на расчего вероятности того или 
иного распределения колебательной энергии по связям. 
Мһогне, но далеко не вее вещества налучают свет, 
будучи освещены светом другой длины волны. Это 
явление называется фотолюминесценџией. Простой и обще- 
известный пример — керосин. В проходящем свете керо- 
ие жомтовестю крак, осели орать ва отр 
керосина сбоку, то она окажется синеватой, Этот синий 
еже осени 
Б наотосуве арени широко примешяются замом див 
ного света. В этих лампах светится люмннесцирующий 
спота, Эти ламы отлячизтея высотой аковонзаотью. 
Люминесценция имезт и многообразные аналитические 


Рис. 97. Схема поглощения 
‘атмосфере планеты. 


приложения. Люминесцентный анализ дает возможность 
быстро и просто сортировать различные материалы — 
стекла, цементы, существенно облегчает геологическую 
разведку на нефть. Образчик нефтеносной породы смачи- 
вается органическим растворителем и освещается ультра- 
фиолетовым светом. Если в образце содержатся нефтяные 
продукты, то под действием ультрафиолетовой радиации 
он светится. Такой анализ много проще химического. 

Современное учение о люминесценции, включая самые 
тонкие и сложные вопросы теорни и ее практического 
применения, создано в большой мере трудами С. И. Ва- 
вилова иего школы. Особое место в этих работах зани- 
мает изучение люминесценции сложных молекул орг: 
нических красителей. Исследуя спектры люминесценции 
таких веществ, мы изучаем электронные движения в моле- 
кулах, взаимное влияние атомов и связей и т. д. 

Природа дала человеку целый ряд красящих вещест! 
издавна применяемых для окраски тканей. Таковы кра 
сители растительного и животного происхождения — 
индиго, кошениль и многие другие. Крупной победой 
химической науки явилось создание методов искусствен- 
ного получения красителей. Одной из первых и важней- 
ших работ в этом направлении была работа русского 
химика Н. Н. Зинина, в 1842 г. впервые в мире осуще“ 
ствившего синтез анилина. 

Анилин С,Н,МН, является существенным полупро- 
дуктом в производстве синтетических органических кра 
сителей, которые поэтому часто называют анилиновыми, 
В дальнейшем химики синтезировали множество разнооб- 
разных красителей, превосходящих по своим качествам 
красители естественного происхождения. Индиго, ранее 
добывавшееся из растений и стоившее очень дорого, 
ныне получается искусственным путем из продуктов пере" 
тонки каменноугольного дегтя. 

В работах химиков нашли свое яркое выражение 
неограниченные возможности человека в познании объ- 
ективных законов природы, в овладении этими законами 
мих применении. Достижения химического синтеза имеют 
громадное теоретико-познавательное значение. Ф. Энгельс 
приводит синтез ализарина как убедительный пример, 
опровергающий кантовский агностицизм, кантовскую 
„вещь в себе“. „Химические вещества, образующиеся 
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в телах животных и растений, — писал Энгельс, — оста- 
вались подобными «вещами в себе», пока органическая 
химия не стала приготовлять их одно за другим; тем 
самым «вещь в себе» превращалась в вещь для нас, как, 
например, ализарин" (ализарин — краситель, ранее полу- 
чавшийся из растения марены). 

В связи с развитием химии красителей возникла про- 
блема цветности. Красители обладают разнообразной 
окраской, иными словами, полосами поглощения в види- 
мой области спектра (см. стр. 167). Возникает естествен- 
ный вопрос —с какими особенностями структуры слож- 
ных молекул связано то или иное расположение полос 
поглощения в спектре и, в частности, их положение 
в видимой области, т. е. цветность? 

Все органические соединения обладают полосами 
поглощения в далекой ультрафиолетовой области, с дан" 
нами волн короче 1600 А. Появление длинноволновых 
полос поглощения связано с наличием так называемых 
хромофоров, к которым относятся следующие группы 
и связи: 


С<, >С=0, —м=м-, –№-0, 
>С=5, >С=№-, 25-0, —М№), бензольное кольцо и т. д. 


Все эти группы и связи содержат т-электроны. В краси 
телях обязательно присутствуют хромофорные группы. 
В этом смысле очень показательны спектры сравнительно 
просто построенных веществ — полненов. Если двойные 
связи чередуются с единичными (такие связи называются 
сопряженными), в спектрах соответствующих соединений, 
к которым относятся, например, полиены, имеются длин" 
новодновые полосы поглощения. Длины волн и интенсив 
ности этих полос тем больше, чем больше число сопря- 
женных связей в молекуле. 

На рис. У8 показаны спектры поглощения полиеновых 
цепочек вида 

=с=с-с=с-с 


Из рисунка видно, что положение и интенсивность элеке 
тронной полосы поглощения в подобных молекулах опре- 
деляются не отдельными единичными или двойными 


1 Ф. Энгельс. Людвиг Фейербах. Госполитиздат, 1948, 
стр. 18. 


связями, но строением молекулы как целого. Как мы 
увидим, этн особенности спектров сопряженных систем 
являются прямым выражением взаимного влняния атомов 
и связей в молекуле. 

Красители представляют собой типичные сопряжен- 
ные системы. Они обычно состоят из ароматических цик- 
лов, соединенных друг с другом посредством “электрон 


© (нин, © 


т 


1:2 


ЛА 3 


1 


Р 


п=б 


=? 


шения дифенилполиенов. 


ных связей, в частности посредством полиеновых цепей, 
При этом для углубленной окраски, т. е. для увеличенной 
интенсивности, полосы, наряду с хромофорами сущест" 
венно наличие так называемых ауксохромов— 
трупп ОН, ОСН, МН, и т. д. Взаимодействие хромо- 
Форных и ауксохромных групп и определяет, с одной 
стороны, оптические свойства красителей, с другой — 
способность красителя связываться ©’ волокном — 
шерстью, шелком, целлюлозой. 
Приводим формулы некоторых красителей: 


ааа, а: 7), 
«сну У-м-№ р; 


Метазорана (5 челочвов среде) 
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ухи 
мү х 
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Алая 


Сну у наь 


| | 
Мел) 
АХ 


<= = 

а, Гей 

К )-сн=сн-сн=сн-..-( м-в 
Кобе 


Здесь К —насыщенн 
'— бензольное кольцо. 


Крупнейшие заслуги в изучении красителей и их 
спектров в связи с химическим строением принадлежат 
за рубежом Льюису, Мелликену, Г. Куну, у нае— 
А. Е. Порай-Кошицу я А. Н. Тереняну, А. И. Кипри- 
анову, В. А. Изманльскому и другим. 


радикал (СН, С.Н), 


зв ое наследне о 


Повышенные интенсивности в спектрах 
комбинационного рассеяния 


В заключение расскажем об одном интересном явле- 
нии, открытом и изученном советскими ученым 

Как уже указывалось (стр. 178), в ряде случаев линии 
в спектрах комбинационного рассеяния являются харак- 
теристическими — их частоты постоянны во всех соедние- 
ниях, содержащих данные группы и связи. Обычно 
при этом наблюдается также и характеристичность, т. е. 
постоянство интенсивностей. Сопоставим некоторые 
частоты и интенсивности в спектрах комбинационного 
“рассеяния отиленовых углеводородов. 


Таблица 11 


мів | 28 |160 |9 | 308 | эв 

тав | 20 | 162 | 95 | 3082 | 35 

1 лат ат дво | эв | за | $ 
пу лат |25 | 160 ве | Зою | зі 
рами |27. |е | 9 | зо | 27 


1 т 1 
Приведенные частоты и интенсивности (последние 
выражены в некоторой условной шкале) характеристичны — 
не меняются при переходе от молекулы к молекуле. Эти 
линин характеризуют группу Н.С==СН— (1416 смт! — 
угловое колебание Н—С-Н, 1642 — колебание связи 
С, 3083 — колебание связи С—Н). То же относится, 
например, к линии 1710 смт" в спектрах кетонов СО, 
характеризующей колебание С—О-связи. Если же между 
связями молекулы имеется значительное взаимное влия- 
ние, то характеристические частоты несколько изменя- 
ются. Например, в ацетоне (СНУ.СО частота С=О- 
связи — 1710 см, в бензофеноне (СьН.).СО — 1653 смт 
в фосгене СОСЬ— 1810 смт". Оказывается, что оди 
временное наменение интенсивностей в спектрах комби" 
вационного рассеяния чрезвычайно велико. Приводим 
таблицу данных, полученных в 1941 г. М. В. Волькен- 
 штейно 
1 По П, А. Бажулину и Х. Е. Стерину. 
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Таблица 18 


аа. Е" ол 
Со. . . 170 1.0) 
бон: 111: 1678 66 
бв. 1653 137 


При переходе от ацетона к беизофенону частота коле- 
бания С-О-связи понижается на Ее |» а интенсивность 
возрастает почти в 14 раз! Еще более резкие повышения 
интенсивностей наблюдал П. П. Шорыгин, подробно 
изучивший описываемое явление. Так, интенсивность 
характеристической линин симметричного колебания 
МОутруппы увеличивается при переходе от нитроме- 


тана Н.С—МО, к пар 


более чем в 500 раз. 

П. П. Шорыгин в своем подробном исследовании 
эффекта показал, что интенсивности в спектрах комб 
мационного рассеяния оказываются исключительно чу 
ствительными к взаимному влиянию атомов и связей. 
В случае сопряжения связей, например, добавление каж 
дой двойной связи в полненовой цепи сопровождается 
увеличением интенсивности характеристической комбина- 
ционной линии -связи в 10 раз. Теория явления 
указывает на его тесную связь с особенностями элек" 
тронного спектра поглощения молекулы. В повышении 
интенсивностей комбинационных линий находят свое 
особенно яркое выражение сдвиг электронных полос 
поглощения в длинноволновую область и повышение их 
интенсивностей, возникающие при значительном взаимном 
влиянии т-олектронных связей. Несомненно, что даль- 
нейшее изучение интенсивностей в спектрах комбинацион- 
ного рассеяния должно помочь пониманию взаимодей- 
ствия л-әлектронных связей и, тем самым, оказаться 
весьма существенным для химической науки. 


"нитроанилину НАС у-мо, 


Глава УШ 
ВЗАИМНОЕ ВЛИЯНИЕ АТОМОВ И СВЯЗЕЙ В МОЛЕКУЛЕ 
Химическое строение и взаимное влияние атомов 


Одной из важнейших составных частей теории хими- 
ческого строения молекул, созданной трудами А. М. Бут- 
лерова и его последователей, является учение о взанм- 
ном влиянии атомов в молекулах. Бутлеров потому и гово- 
рит о химическом строении молекул, что имеет 
в виду не геометрическую их структуру, но взаимодей“ 
ствие атомов как непосредственное, валентное, так и 
„посредственное“, т. е. взаимное влияние атомов, не со- 
ёдиненных друг © другом валентными свяаями. В пред- 
ставлении о взаимном влиянии атомов также выражается 
дналектико-материалистический характер теории химиче- 
ского строения, 

Вслед за А. М. Бутлеровым другой выдающийся 
русский химик В. В. Марковников глубоко исследовал 
явления взаимного влияния атомов в молекулах и уста- 
нових ряд важных закономерностей, характеризующих 
эти явления. 

Если следовать не подлинному содержанию теории 
химического строения, а се букве, то взаимное влияние 
атомов, не соединенных непосредственно, остается 
неучтенным. В самом деле, написав уже изображенные 
на стр. 38 структурные формулы 

н а, 
нон неон 
н н/ 
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мы не поймем, почему свойства связи О—Н в них раз- 
личны (во втором случае водород легче отщепляется 
в виде иона), если примем, что в этих формулах пере- 
даны валентными штрихами все взаимодействия в моле- 
куле. Валентный штрих О—Н в обоих случаях одинаков 
и в приведенных изображениях нет никаких указаний 
на специфические различия обоих вещест! 

Именно потому, что существуют дополнительные 
взаимодействия атомов и связей, не передаваемые обыч- 
ной валентной формулой, нельзя считать такую формулу 
исчерпывающей, нельзя подменять теорию химического 
строения валентной схемой — планом наиболее силь- 
ных валентных взаимодействий, уложенным в жесткие 
рамки обычных лаконичных средств выражения органи" 
ческой химии. Ограничиваясь валентной схемой, мы 
оказываемся вынужденными представлять себе молекулу 
как простую сумму валентных связей, обладающих 
постоянными свойствами. С этой точки зрения свойства 
уксусной кислоты следует понимать как свойства невза- 
имодействующей совокупности трех С—Н-связей, одной 

—С-связи, одной С==О-связи, связи СО и О—Н. 
Свойства монохлоруксусной кислоты соответственно 
представятся суммой свойств таких же двух С—Н-свя- 
зей, связей С—С, С=О, СО, О—Н и одной связи 
ССІ. Между тем, как уже сказано, свойства связи 
О-Н в этих двух случаях различны. Дело в том, что 
здание не равно сумме кирпичей, из которых оно 
построено. Различные молекулы, хотя бы и содержащие 
связи между одними и теми же атомами, качественно 
разнятся. Никоим образом не допустимо сводить это свое- 
образне к простым количественным различиям в числе 
атомов и связей. Различия между свойствами молекулы 
и суммой свойств валентных связей могут быть боль- 
шими или малыми в зависимости от характера взан- 
модействия связей, но они всегда существуют. 


Энергия образования молекул 


Определяя количество тепла, выделяемого при тех 
или иных химических реакциях вещества (в частности 
при сгорании), можно найти ту энергию, которую нужно 
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затратить для разрыва молекулы на составляющие ее 
атомы. Она называется энергией образования молекулы. 
Ниже (табл. 19) приведена таблица энергий образования 
нескольких неразветвленных парафинов — насыщенных 
углеводородов, выраженных в больших калориях на одну 
грамм-молекулу веществ: 


Таблица 19 


Естественно, что энергия образования возрастает 
© увеличением числа атомов в молекуле. Если сопоста- 
вить написанные числа, то оказывается, что энергию 
образования в данном случае можно представить как 
сумму энергий связей, входящих в состав молекулы, т, е 


энергия (С„Н,„+з) = (2л +2) Х энергия связи 
С-Н (п 1) Х энергия связи С—С. 


Казалось бы, что установленная в гомологическом 
ряду предельных углеводородов аддитивность (т. е 
слагаемость) энергий связей свидетельствует в польз, 
валентной схемы, доказывает независимость связей С — 
и С—Н, отсутствие их взаимного влияния. Такой вывод 
был бы, однако, поверхностным. 

Представим себе, что взаимодействие связей, их 
взаимное влияние существует, но быстро убывает с рас- 
стоянием между связями. На такой характер взаимного 
влияния указывал в свое время В. В. Марковников 
Будем считать, что непосредственно взаимодействуют 
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друг с другом только соседние связи. Нераз- 
ветвленный парафин имеет структуру 
нн 


) ПЕН 

П | 

и" 
нн нн 


Исходя из сделанного предположения, мы должны 
считать, что в таких углеводородах имеются следующие 
6 типов связе 


вязь С-Н, соседняя е тре 
пав СЕН, 625 
сап СН вд 


одной С аьа, 


Следовательно, энергии образования первых пяти 
членов ряда представятея выражениями, приведенными 
в табл. 20. 


Таблица 2 
| стт 
и 
А 4 
| 
ин 
зт нн аи 
СИ? 
ПЕЙ 
гӯ эф бека 
Зин 
ГТ 
НЕ 
сен | боже 
аА 
уа 
4 с 
заи 85 вау бнаа учр 
Аааа 


Все наследие Рост 


Мы видим, что, начиная с пропана, разность энергий 
двух последовательных членов ряда постоянна — состав" 
ляет 2+4, Это энергия, приходящаяся на одну 
СН,.группу. Таким образом, аддитивность энергий соблю- 
дается и при наличии взаимодействия соседних связей. 

В случае разветвленных парафинов мы встречаемся 
© другими типами связей. Добавляется еще один тип 
связи С—Н (соседняя с тремя С—С-связями, энергиях.) 
и семь типов С—С-связей (соседняя с тремя С—Н 
и тремя С—С ит. 4). Энергии разветвленных и нер; 
ветвленных углеводородов одинакового состава разнятся, 
Сопоставим, например, энергии гексанов С,Н., (см. 
табл. 21) 


Таблица 21 


СА 


152844 | 152834 


2, 2-диметиявуты зал | 158139 


2, З-днметилбутаи 152991 | 152970 
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В последнем столбце приведены энергии образования, 
вычисленные В. М. Татевским, исходя из указанных 
предположений. Таким образом, если учитывать разли- 
чия в типах связей, исходя из их ближайшего окруже- 
ния, удается уложить в аддитивную валентную схему 
как неразветвленные, так и разветвленные углеводороды. 
Очевидно, что указанная аддитивность как раз и дока 
зывает наличие взаимного влияния связей — в данном 
случае взаимного влияния соседних связей. 

В случае соединений с сопряженными связями и аро- 
матических соединений уже невозможно получить адди" 
тивность энергий образования, считая, что взаимодей- 
ствуют только соседние связи’ В этих случаях взаимо- 
действие осуществляется на больших расстояниях; влияют 
друг на друга все атомы, входящие в сопряженную 
цепь. Сопоставим энергии образования следующих двух 
углеводородов: 

ЊС=СН-СН=СН-СН (1,3-пентадиен) 
н.С=СН-СН,—СН=СН, (1,4-пентаднен) 


В первом углеводороде двойные С-=С-связи сопря- 
жены — разделены одной единичной связью, во втором 
сопряжения связей нет. Энергии образования этих двух 
веществ существенно разнятся. Первое имеет энергию 
образования 1247.3 ккал./моль, второе — 1240.8 ккал./моль. 
Разность в 6.5 ккал./моль значительно превышает ри 
личия в энергиях образования разветвленных и неразвет- 
вленных парафино 


Индукционное взаимодействие связей 


Взаимодействие атомов и связей имеет электрическую 
природу. Если в молекуле содержатся атомы с различ» 
ными олектроотрицательностями, электронная оболочка 
смещена по направлению к тем из них, электроотрица 
тельность которых выше. В результате молекула оказы- 
вается полярной, т. е. обладающей дипольным момен- 
том — центры тяжести положительных и отрицательных. 
зарядов не совпадают. Так, в двухатомной молекуле НСІ 
атом СІ более электроотрицателен, чем Н, поэтому 
в НСЇ плотность облака валентных электронов больше 
у С, чем у Н. 


Сопоставим уксусную и монохлоруксусную кислоты 
(см. стр. 195) 


но со 
но бон неон 
н/ н/ 


Замена одного атома водорода на более электроот- 
рицательный хлор вызывает сдвиг электронов от угле- 
рода к хлору, что мы изобразим стрелкой: 


с 

И, 
н-6-Со-н 
н 


В результате этого у углерода, соединенного с хло- 
ром, электронная плотность понижена. Это, в спою 
очередь, вызывает, индуцирует сдвиг электронов 
в том же направлении у следующего атома углерода 
ит. д. 

с р 
н-0<6-0<н 
н/ 


Благодаря такому индукционному влиянию крайний 
атом водорода, соединенный с кислородом, оказывается 
более электроположительным, чем в уксусной кислоте, 
и легче отщепляется в виде протона. Поэтому хлорук- 
сусная кислота является более сильной, чем уксусная. 

`Индукционное взаимное влияние связей, т. е. индук- 
цяовлый эффект, бистро убывает о раостохянем от мек, 
троотрицательного атома. Так, например, свойства гидро- 
кеильного водорода в хлорпропноновой кислоте 


сі н 
«уон 


нн 


меньше отличаются от свойств гидроксильного водорода 
в уксусной, чем в хлоруксусной кислоте. Введение 
дополнительной СНутруппы в цепь уменьшает индук- 
ционный эффект. 
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В сложных молекулах, содержащих кратные связи, 
наряду с индукционным эффектом действует эффект 
сопряжения. 


Эффект сопряжения 


Если в молекуле двойные связи чередуются с еди- 
ничными, то, как отмечалось выше, такие двойные связи 
называются сопряженными. Мы ‘уже указывали, что 
наличие сопряженных связей вызывает появление длинно" 
волновых полос поглощения в электронном спектре моле- 
кулы, Сопряженные связи характеризуются и другими 
специфическими свойствами, 

Простейшим примером соединения с сопряженными 
связями является бутадиен 


нсесн-сн=сн, 


Обычная двойная связь, например в этилене, может 
разрываться, благодаря чему освобождаются две валент- 
ности — по одной на каждый атом углерода. Иными 
словами, к двум атомам углерода, соединенным двойной 
связью, могут присоединиться два одновалентных 
атома, например галоген 


2 н н 
“6 ева НУс-сеН 
г. м г Вг 
ин 


Характерной особенностью бутадиена является его 
способность присоединять атомы галогена к крайним 
углеродам, причем единичная С—С-связь превра- 
щается в двойную 

НС=СН-СН=СН, +. Вт, > НСВЕ-СНЕСН-СН:Ве 

Эта реакция указывает” на то, что свойства единич- 
ной связи, заключенной между двумя двойными, отличны 
от свойств единичной связи, не участвующей в сопряже- 
нии. О том же говорят значения межатомных расстояний. 
Обычное значение длины С—С-связи 1.54 А в бутадиене 
уменьшено до 1.46 А. Длины С-=С-связей, напротив, 
несколько увеличены и равны 1.35 А вместо 1.33 А 


(отилен). Мы видим, что единичная С—С-связь в бута- 
диене приближается по своим свойствам к двойной связи. 
Такое выравнивание связей и в частности выравнивание их 
длин (т. е. уменьшение длин единичных связей и увели- 
чение длин двойных связей) тем значительнее, чем больше 
связей входит в сопряженную систему. Отсюда следует, 
что никоим образом нельзя представить себе свойство 
сопряженной системы связей как сумму свойств единич- 
ных и двойных углеродных связей, изображаемых в струк- 
турной формуле. Так, молекулярная рефракция бутаднена 
(см. стр. 149) оказывается на 1.42 см’ больше суммы 
БеФракший шести Новий, двух СС“ и одной 

—С-связи. Другими словами, в бутадиене наблю- 
дается превышение опытного значения рефракции над 
вычисленной суммой, экзальтация рефракции (см. 
стр. 150). Эта экзальтация тем больше, чем длиннее 
цепочка сопряженных связей. В каротине, красящем 
веществе моркови, имеющем структурную формулу 

нс Сн 
хх 


Ч 
сн=Сн-С=Сн-Сн=СН-С=СН-СН= 
њо с” П 


сн СЯ 
хн, `Сњ 


н 


=сн снес-снесн-сн= —-снесн-о “сн 


1 
в, сњ СХ, (сњ 
Бани н н 

и представляющем собой цепочку из 12 сопряженных 
связей, вообще нет никакой алдитивности рефракций. 
Очевидно, что обычная структурная формула никак 
не передает этих особенностей сопряженных связей. 
Можно, конечно, отметить промежуточный (между двой: 
ными и единичными) характер связей в этих случаях, 
вводя дополнительные обозначения, например пунктир: 


нн 
н | ин 
неее 
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Однако такие или иные обозначения (например изо- 
гнутые стрелки) сами по себе не дают никакого ответа 
на естественно возникающие вопросы: чем объясняется 
своеобразие сопряженных связей, в чем причины тех 
явлений, о которых только что было рассказано? 

Мы видели, что в образовании двойных связей 
участвуют =-электроны (стр. 104), чын облака имеют 
вытянутую Форму и расположены перпендикулярно линии 
связи, Распределение электронной плотности, соответ- 
ствующее структурной формуле бутадиена, имеет вид, 
схематически показанный на рис. 99. В действительности 
облака отдельных т-әлек- 
тронов соседних атомов 
углерода перекрываются 
друг с другом. При этом 
электронное облако каж- 
дого атома (за исключе- 
нием крайних) перекрыва- 
ектроннме облика в ется приблизительно в 
Н равной мере с облаками 
обоих соседей. Вследствие этого т-әлектроны такой 
системы уже не локализованы попарно между двумя 
определенными атомами, как, например, при образовании 
обычной т-связи, но оказываются обобществленными, 
т. е, принадлежат всем атомам сопряженной цепочки. 
При этом возникает возможность перемещения телек" 
тронов вдоль всей этой цепочки. В этом отношении 
2-олектроны ведут себя до некоторой степени подобно 
свободным электронам в металле. Свойства сопряжен- 
ных систем действительно подтверждают этот вывод. 

Таким образом, эффект сопряжения сводится к обоб- 
ществлению всех т-электронов и к их способности пере- 
мещаться вдоль сопряженной цепочки, В отличие от 
индукционного эффекта эффект сопряжения мало зави- 
сит от расстояния; благодаря сопряжению взаимное 


1 В металле электроны также обобществлены и имеют возмож» 
ность свободно перемещаться вдоль всего металла. Например, при 
индуцированный ток (явление электромагнитной индукции). 
тичным этому свойством обладают и молекулы © сопрэ 

связями (ем. раздел „Магилтаме свойства проматичеек 
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влияние атомов в молекуле передается по всей системе 
сопряженных связей. 

'Специфическими свойствами электронов объясня- 
ются реакции присоединения у ненасыщенных соедине- 
ний. В. В. Марковников установил правило, согласно 
которому присоединение электроположительного атома — 
атома водорода — происходит к тому атому углерода, 
который соединен с наибольшим числом атомов Н, т. е, 
является наиболее гидрогенизованны: 


н,С—СН=СН, + НВг > Н.С—СНВг—СН,. 


Отсюда следует, что атом С в группе СН, более 
электроотрицателен, чем в группе —СН. Здесь ‘прояв- 
ляется сопряжение двойной и единичной связи. Так как 
связь С. в приведенном соединении уже не просто 
единичная связь, но связь до некоторой степени двой- 
ная, происходит сдвиг электронов по цепочке, который 
можно изобразить следующим образом: 

Е 
н он 
на 


н 


Благодаря этому возрастает плотность электронного 
облака у ==СН,-группы. 
В хлористом виниле 


сі-сн=сн, 
имеется сочетание индукционного эффекта и эффекта 


сопряжения. Первый эффект сводится к смещению 
электронов по направлению к атому СЁ: 


сі сн=сн, 


Но одновременно вследствие подвижности я-электронов 


происходит сдвиг в обратном направлении: 


Ф, 


Этиленовая (винильная) связь обладает, тем самым, 
заметной эдектроотрицательностью. Вследствие частич' 
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ной компенсации индукционного эффекта эффектом 
сопряжения уменьшается дипольный момент С—С]-связи, 
соседней с двойной. Так, дипольный момент хлористого 
этила 


й 
нус-Са 
н/ ^н 


равен 2.03 - 10-1, а дипольный момент хлористого винила 


равен 1.66.10 


Диалог о строении бензола 


Взаимное влияние связей особенно значительно в слу 
чае бензола и других ароматических соединений. Строе- 
ние молекулы бензола было предметом многочисленных 
дискуссий, так как в этом случае применение обычных 
структурных формул оказывалось затруднительным, 
Следует с самого начала подчеркнуть, что это относится 
только к структурным формулам, но никак не к теории 
химического строения, всегда сохраняющей свое а 
чение. 

Приведем дискуссию о строении бензола между хими 
ком, руководствующимся только рецептурой для напи- 
сания структурных формул, и химиком, стоящим на поги- 
циях современной передовой науки, вооруженным зна 
нием не только химии, но и физики, в ее применениях 
к строению молекул. 

Первый химик. Согласны ли Вы с тем, что моле- 
кула бензола содержит шесть атомов углерода и шесть 
атомов водород, т. е, имеет состав СНЕ 

Второй химик. Конечно. Это твердо установлено. 

Первый. Такой состав может быть согласован 
© четырехвалентностью углерода и одновалентностью 
водорода несколькими способами. Можно представить 
себе такие, например, формулы: 


и пространственную формулу (рис. 
100). Совокупность опытных данных, 
полученных в течение многих дет, 
убеждает меня в правильности первой 
Формулы — формулы Кекуле. 

Второй. Вы правы, на других 
формулах не стоит задерживаться. Но 
я формула Кекуле не передает всех | 
свойств бензол: ќ 

Первый. Вы ошибаетесь. Как " 
Вам известно, бензол может быть по- рис, 100. Призма- 
лучен из трех молекул ацетилена, тическая формула 
что естественным образом приводит к бензола 
Формуле Кекуле: 


Ра 1 
н нн 
а — 
н 
е | „А “н 
Уң н й 


С другой стороны, наличие двойных связей в бен- 
золе подтверждается его способностью присоединять 
водород. Присоединив 6 атомов водорода, бензол пре- 
вращается в циклогексан 

н, (н 


А ное 
0-=—5 14 
вин 
нн 
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В нем, следовательно, имеются три двойных связи. 
Наконец, ' дигалогенозамещенные бензола существуют 
в виде трех изомеров: 

а а а 

П | Га 

и\ ГАХ им 

О 0.0 
У За № 

ЭСА 
Зара. орех 


Это доказывает циклическое строение бензола в соот- 
ветствии с формулой Кекуле. 

Второй. Приведенные Вами аргументы неубеди- 
тельны. Образование молекулы бензола из трех молекул 
ацетилена еще ни о чем не говорит. При химической 
реакции валентные связи могут перестраиваться. Верно, 
что бензол можно гидрировать, но он присоединяет 
к себе другие атомы гораздо труднее, чем обычные 
ненасыщенные углеводороды этиленового ряда и скорее 
напоминает своими свойствами насыщенный углеводород. 
Последний Ваш аргумент также несостоятелен. Ведь 
если бы формула Кекуле была правильной, то можно 
было бы получить два, а не один орто-дихлорбензол: 
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В одном из них между хлорами расположена двойная 
связь, в другом — единичная. Между тем известен только 
один изомер орто-дихлорбензола. 

Первый. Все-таки бензол получается из ацетилена 
и гидрируется, Что касается орто-дизамещенных, то, может 
быть, различия в свойствах двух изображенных Вами 
изомеров слишком малы, чтобы их можно было разделить. 
Попробуйте опровергнуть меня более существенным обр 
зом. 

Второй. В неправильности формулы Кекуле меня 
убеждают прежде всего данные физических исследова- 
ний. Рентгено- и электронография показали, что молекула 
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бензола представляет собой правильный плоский шести» 
угольник с осью симметрии шестого порядка (ср. стр. 126). 
Все шесть связей в бензоле имеют одинаковую длину 
1.39 А, промежуточную между длиной единичной (1.54 А) 
и двойной (1.33 А) связей. Таким образом, в бензоле нет 
единичных связей С—С и двойных связей С=С, т. е. 
бензол не является циклогексатриеном. Об этом же гово 
рит колебательный спектр бензола. Кстати, если бы два 
изображенных мною изомера орто-дихлорбензола суще- 
ствовали, то даже не выделяя их, можно было бы уста- 
новить их наличие по спектру. 

Первый. Я не очень знаком с физикой и вынужден 
верить Вам на слово. Однако, интересуясь физическими 
свойствами молекул, Вы не можете не знать, что моле- 
кулярная рефракция бензола точно равна сумме рефрак- 
ций тре - и шести С—Н-связей. Ника- 
кой экзальтации в этом случае нет. Разве это не решающее 
доказательство правильности формулы Кекуле? 

Второй. Отсутствие экзальтации рефракции у бен- 
зола не подтверждает формулы Кекуле. 

Первый, Почему? . 

Второй, Дело в том, что совпадение рефракции 
бензола © суммой рефракций трех С-—С-, трек С==С- 
и шести С-Н-связей случайно, что доказывается зна- 
чительной окзальтацией у всех замещенных бензола, 
начиная с толуола СУН,СНь и у других ароматических 
углеводородов, например у нафталина. В то же время 
онергия образования бензола превышает вычисленную 
по аддитивной схеме для формулы Кекуле приблизительно 
на 35 ккал/моль. 

Первый. Я вынужден согласиться с тем, что моя 
конкретная аргументация не безукоризненна. Впрочем, 
Физика — физикой, а химия — химией. Химики великолепно 
обходились формулой Кекуле на протяженин многих 
десятилетий и сделали, пользуясь ею, великое множество 
прекрасных работ. Между тем физики ничем не могли 
помочь химикам в этих важных работах. 

Второй. Весь вопрос в том, чего Вы хотите от 
структурной формулы. То, что Вы говорите об успехах 
химиков, совершенно справедливо. Но наука идет вперед 
и, опираясь на учение Бутлерова, мы требуем, чтобы 
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структурная Формула передавала реальные свойства 
вещества. Никто не запрещает Вам пользоваться форму- 
лой Кекуле как вспомогательным средством, но не забы- 
вайте, что, отражая до некоторой степени реальность — 
шестичленное, циклическое строение бензола, эта фор- 
мула в ряде отношений противоречит опытным фактам, 
Я не могу согласиться с Вашим отношением к физике. 
Еще Ломоносов говорил о физике и химии, что сии две 
науки так соединены между собою, что одна без другой 
в совершенстве быть не может. Вы становитесь на невер- 
вый путь противопоставления химических истин физи- 
ческим. Здесь нет места учению о двух истинах, То, что 
правильно в физике, не может быть неправильным 
в химии, и наоборот. 

Первый. Какой же формулой Вы предлагаете 
изображать бензол? 

Второй. Любой, передающей реальные свойства 
бензола. Бутлеров считал написание формул вопросом 
второстепенным: „Помня, что дело не в форме, а в сущ- 
ности, в понятии, в идее, — говорил он, —и принимая 
во внимание, что формулами... логически необходимо 
выражать настоящее частицы, т. е. некоторые хими- 
ческие отношения, в ней существующие, — не трудно 
придти к убеждению, что всякий способ писания может 
быть хорош, лишь бы только он с удобством выражал 
эти отношения“ 1 

Можно, скажем, изображать строение бензола старой 
формулой Тиле е нецелочисленными валентностями 


так как эта формула передает равнозначность всех шести 
связей в бензольном кольце. Но, конечно, наше совре- 
менное понимание природы связей в бензоле не имеет 
ничего общего с тем, что имел в виду Тиле. 

Первый. Вы цитируете Бутлерова. И в то же время 
Вы, по-моему, противоречите его учению — единственно 


1А. М. Бутлеров, Избранные работы, стр. 455. 


правильной теории в органической химии. Как можно 
совместить с теорией Бутлерова, требующей постоянной 
четырехвалентности углерода, зашищаемую Вами точку 
зрения? 

Второй. Важнейшей идеей в теории Бутлерова, 
определяющей ее диалектико-материалистический харак” 
тер, является идея о взаимном влиянии атомов в моле- 
кулах. В случае бензола это взаимное влияние несвязан- 
ных атомов настолько значительно, все связи в кольце 
настолько сильно взаимодействуют, что даже лучшая 
из всех мыслимых валентных формул, не изображающих 
взанмного влияния непосредственно не связанных ато- 
мов — формула Кекуле, — оказывается в противоречии 
с реальными свойствами бензола. Почему Вы во что бы 
то ни стало пытаетесь втиснуть реальность в жесткие 
рамки обычных структурных формул, которые считаете 
незыблемыми? Эти формулы с поразительным успехом 
передают реальные свойства великого множества соеди“ 
нений, но в случае, подобном рассматриваемому, они 
оказываются непригодными. Не делайте ошибки. 
Не отождествляйте учения Бутлерова с рецептом изобра- 
жения формул. Обычные структурные формулы не учиты- 
вают взаимного влияния атомов, непосредственно друг 
с другом не соединенных. Современное представление 
о строении бензола Целиком согласуется с учением 
Бутлерова, на позициях которого стоят все передовые 
ученые, но оно действительно противоречит Формаль" 
ному пониманию теории строения как рецепта для напи- 
сания структурных формул. 

Первый. Ну, хорошо. Я могу с Вами согласиться, 
что мы еще не знаем формулы бензола. 

Второй. Вы меня не поняли. Мы знаем гораздо 
больше, чем его формулу. Мы понимаем, какова природа 
связей в бензоле, как ведут себя электроны, создающие 
эти связи. Конечно, все это не истины в последней 
инстанции и последующее развитие науки принесет нам 
безграничное множество открытий, в том числе н относя" 
щихся к бензолу. Тем не менее то, что мы знаем сейчас, 
очень существенно и открывает нам глаза на многое. 

Первый. Какова же природа связей в бензоле? 

Второй. В бензоле имеется шесть т-электронов, 
обладающих высокой подвижностью. Эти электроны 
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обобществлены во всех шести связях. Они способны 
перемещаться по всему кольцу. Действительно, если 
поместить молекулу бензола в магнитное поле, то в кольце 
возникает замкнутый электрический ток. Магнитные свой- 
ства бензола, определяемые этим током, полностью 
согласуются с представлением о свободном движении 
шести т-электронов по бензольному кольцу! С помощью 
этого же представления вычисляются частоты и интен" 
сивности в электронном спектре бензола в хорошем 
согласни с опытом. Наконец, оказывается, что графит, 
построенный из плоских слоев, каждый из которых 
состоит из бензольных колец, проводит электрический 
ток в этих плоскостях, но не перпендикулярно к ним 
(см. стр. 114). Так как шесть я-электронов бензола в рав- 
ной мере принадлежат всем шести связям, эти связи 
имеют характер, промежуточный между двойными и еди- 
ничными, Если хотите, мы здесь встречаемся с крайним 
проявлением эффекта сопряжения. 
Первый, Почему же иклооктатетраен 


отличен по своим свойствам от бензола? Здесь двойные 
связи совершенно подобны этиленовым и циклооктатет- 
раен ведет себя как типично непредельное соединение. 
Второй. Потому, что для обобществления т-электро- 
нов необходимо плоское расположение связей. Бензол — 
плоская молекула, а циклооктатетраен по рентгенографи- 
ческим данным ‘имеет неплоское строение. Поэтому 
двойные связи в нем не сопряжены и он действительно 
ведет себя как простое непредельное соединение. 
Первый. Я не понимаю. Вы говорите о подвиж- 
ности электронов, Не означает ли это, что связи в бен- 


1 Сы. ниже, стр. 216. 
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золе перескакивают с места на место? Ни один химик 
< этим не согласится и это безусловно противоречит 
учению Бутлеро 

Второй. Никаких „перескоков“ связей в бензоле, 
разумеется, нет. Связи в бензоле характеризуются 
постоянной длиной и постоянным расположением, На каж. 
дую связь приходится постоянное число электронов, 
хотя оно и не является четным, как в простых, двойных 
‘или тройных связях. Это обусловлено тем, что часть 
Блектронов молекулы, а именно ее т-электроны, обо. 
Ществлена и обладает способностью двигаться по зсему 
кольцу. 

Первый, Вы рассказали мне много интересного. Мне, 
повидимому, придется основательно изучить современную 
научную литературу. Благодарю Вас. 

Второй, Благодарю Вас также. 


О теориях электронного резонанса 
и мезомерии 


Несколько лет назад в такой дискуссии вероятно 
принял бы участие и третий химик, стоящий на позициях 
так называемой теории электронного резонанса ии мезо- 
мерии (что практически то же самое). В настоящее время 
трудно было бы найти сознательного сторонника этих тео- 
рий. Эти теории были подвергнуты критическому анализу 
широкими кругами советской научной общественности, 

Что же такое электронный резонанс и мезомерия? 

Американский физико-химик Паулинг и некоторые 
другие ученые предложили рассматривать строение моле- 
кул, подобных бутадиену и бензолу, т. е. молекул, не 
укладывающихся в обычную валентную структурную 
Формулу, как результат так называемого электронного 
резонанса, По мысли Паулинга, молекула бензола пред- 
ставляет собой наложение пяти различных электронных 
структур, „резонирующих“ друг с другом. 
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Истинное строение сложной молекулы, по Паулингу, 
нельзя изобразить единой структурной "формулой, но 
только совокупностью ряда формул. Для бензола таких 
формул немного — всего 5, но уже для нафталина, со- 
гласно теории резонанса нужно писать 42 формулы, а для 
антрацена —329. Благодаря резонансу структур, как 
товорят сторонники этой теории, возникают отклонения 
от аддитивности в свойствах молекул и в частности 
в значении энергии образования молекул. Так, разность 
между энергией образования истинного бензола и фик- 
тивного циклогексатриена Кекуле, равная примерно 
35 ккал/моль, называется „энергией резонанса". 

Эта теория возникла из ошибочной интерпретации 
одного из приближенных методов квантово-механического 
расчета сложных молекул. В так называемом методе 
электронных пар волновая функция электронов молекулы 
представляется специфическим образом. В этой волновой 
функции с каждым мыслимым распределением валентных 
штрихов между атомами данной молекулы сопоставляется 
определенное слагаемое. Можно, следовательно, записать 
в математической форме любую систему валентных свя- 
зей и, наоборот, можно изобразить наглядно волновую 
функцию молекулы, написанную по этому методу, сово- 
купностью валентных схем. Это наглядное изображение 
представляет собой лишь некоторый вспомогательный 
прием при вычислении и не находится в непосредствен- 
ном соответствии с объективными свойствами молекул. 
Если взаимное влияние атомов и связей в молекуле мало 
(как, например, в метане, этилене и т. д.), то для рас- 
чета в первом приближении достаточно учесть одну такую 
валентную схему. Если же взаимное влияние атомов 
значительно (как, например, в бензоле), то квантовая 
химия выражает волновую Функцию молекулы суммой 
ряда Функций, с каждой из которых сопоставляется 
условная валентная структура, В этом случае речь идет, 
очевидно, о некотором приближенном математическом 
разложении волновой функции молекулы; качество этого 
приближения может быть оценено лишь путем сравнения 
вычисленных с его помощью величин энергии молекулы, 
дипольного момента и т. д. с опытными значениями. 
Между тем Паулинг и его последователи толкуют при- 
ближенное математическое разложение волновой функции 
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в сумму как некое физическое явление — как „резонанс 
алентных структур“. 

Очевидно, что электронный резонанс рассматривается 
здесь как реальное явление природы. Самый термин 
„резонанс“ заимствован из формальной аналогии с меха- 
ническим резонансом двух маятников, рассмотренной 
Гайзенбергом при расчете атома Не. 

В действительности никакого резонанса электронов 
здесь не существует. Истинное, реальное распределе- 
ние электронов в данном энергетическом состоянии любой 
молекулы является вполне определенным и единым. 
Во многих случаях это распределение хорошо передается 
обычной валентной структурной формулой. Если взаим- 
ное влияние несвязанных атомов велико (сопряженные 
связи, ароматика и др.), то обычная валентная формула 
не передает многих свойств молекулы. Однако и в таких 
случаях электронное строение самой молекулы едино, 
и последовательность связи атомов вполне определена. 

Ложное истолкование приближенных математических 
мотодов привело сторонников теорий резонанса и мезо" 
мерин к неограниченному произволу в пользовании резо- 
нансными структурами для наглядного объяснения любых 
свойств молекулы. 

Теории резонанса и мезомерин претендовали на мно- 
тое, Во-первых, их сторонники утверждали, что в основе 
этих теорий лежит квантовая механика, Во-вторых, они 
считали, что, комбинируя резонансные структуры, можно 
объяснить любые свойства сколь угодно сложных моле- 
кул. Обе претензии неосновательны. Теории резонанса 
и мезомерии никак не следуют из квантовой механики, 
но являются ошибочным толкованием частного метода 
расчета, 

И теория резонанса, и теория мезомерни являются 
не только научно, но и философски ошибочными тео- 
риями. 

В теориях резонанса и мезомерии для выяснения 
реальных свойсть молекул вводятся фиктивные понятия 
резонанса, мезосостояния, энергии резонанса, не отве- 
чающие действительности и не определяемые опытным 
путем. К ним полностью относятся слова В. И. Ленина: 
„... приближение к таким однородным и простым эле- 
ментам материи, законы движения которых допускают 
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математическую обработку, порождает забвение материи 
математиками. «Материя исчезает», остаются одни урав- 
нения... разум предписывает законы природе“. 

Необходимо подчеркнуть, что критика теории элек- 
тронного резонанса относится только к неправильной 
интерпретации квантово-механических расчетов молекул, 
но совершенно не затрагивает существа методов кван" 
товой химии и полученных с их помошью результатов, 
имеющих несомненную научную ценность. В частности, 
важные работы в этой области были сделаны Паулингом. 
Этот ученый в последнее время уже не прибегает к ряду 
ошибочных положений созданной им теории резонанса. 
Эта теория практически оставлена большинством ее 
прежних сторонников. Советская критика теорин резо- 
нанса получила широкий отклик за рубежом. В настоящее 
время и в зарубежной литературе почти не приходится 
встречаться с теорией резонанса. 

Нужно указать также, что само по себе применение 
нескольких структурных формул для изображения строе- 
ния одной молекулы еще ие является ошибочным при 
условии ясного понимания единственности этого реаль- 
ного строения. К сожалению, однако, такой прием зач 
стую приводит к недоразумениям, основанным на привы 
ном употреблении структурных формул: такие формулы 
воспринимаются как изображающие изомеры или тауто- 
меры. Поэтому естественно и законно стремление со- 
здать такую систему структурных формул, которая пере- 
давала бы специфические свойства взаимодействующих 
связей, делокализацию и обобществление электроно! 
Подобной системы еще нет и вряд ли можно создать 
ве в столь же лаконичной форме, как классическая. 
Химия н физика за последние 50 лет продвинулись очень 
далеко в понимании особенностей строения молекул, 
которые не всегда могут быть изображены простой 
формулой. 


Магнитные свойства ароматических соединений 
Вернемся к свойствам реального бензола как моле- 
кулы со значительным взаимодействием связей. Выше 
упоминалось о свободном движении т-электронов по бен- 


1В. И. Левин, Соч., т. 14, стр. 294. 


вольному кольцу, благодаря чему при помещении моле- 
кулы бензола в магнитное поле в ней создается замкну- 
тый электрический ток. Рассмотрим эти явления подроб- 


являются или парамагнитными 
или днамагнитными. Первые втягиваются магиит- 
ным полем, вторые выталкиваются из него. 

Громадное большинство органических соединений 
представляет собой диамагнитные вещества, Днамаг- 
нитная восприимчивость молекулы характеризует 
способность ее электронной оболочки „намагничиваться“ 
под действием магнитно- 
го поля, подобно тому, 
как поляризуемость выра 
жает се способность поля- 
ризоваться (смещаться) в 
электрическом поле (ем. 
стр. 133). Так же, как и 
поляризуемость, ' диамаг- 
нитная восприимчивость 
имеет размерность объе- А Л 
ма — она измеряется в мил- „ . 
лионных долях кубиче- 
ского сантиметра на грамм- 
молекулу. В отличие от Рие. 101. Определение магиит- 
поляризуемости диамаг- проницаемости. 
нитная восприимчивость — 
отрицательная величина. Именно поэтому диамаг- 
нитные вещества выталкиваются из магнитного поля, 
Определить диамагиитную воспринычивость можно, 
измерив силу, с которой действует магнитное поле 
на определенное количество вещества, На рис. 101 изобра. 
жена схема соответствующей установки, устройство 
которой понятно без особых пояснений. 

Элементарная теория днамагнетизма сводится к сле- 
дующему. Под действием магнитного поля электроны 
начинают двигаться по замкнутым путям —в атомах 
и молекулах создаются замкнутые токи. Известно, что 
всякий замкнутый ток аналогичен магниту (рис. 102). 
В диамагнитных веществах электронные замкнутые токи, 
возникающие под действием внешнего магнитного поля, 
направлены таким образом, что северный полюс молеку- 
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лярного или атомного магнита располагается напротив 
северного полюса внешнего магнита, а южный — против 
южного (рис. 103). Поэтому днамагнетик выталкивается 
полем. 

Подобно поляризуемости диамагнитная восприимчи- 
вость молекулы анизотропиа — неодинакова по разным 
направлениям, Причины этого понятны — у большинства 
молекул (за исключением высокосимметричных, ка 
например, ССІ, ЅЕ,) протяженность и плотность элек” 
тронной оболочки по разным направлениям различны. 
Особенно большой оказывается анизотропия днамагнит- 
ной восприимчивости у ароматических соединений — 
бензола, нафталина, антрацена и т. д. Так, у бензола 
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Рис. 102. Эквивалент- Рис. 128. Днамагнотик в маг- 
мость замкнутого то питном поле. 
магииту. 


днамагнитная восприимчивость в направлении, лежащем 
в плоскости кольца, в плоскости молекулы, р; 
37-10% сммоль, а в направлении, перпендикулярном 
этой плоскости, —91-107° см3/моль. У многокольчатых 
углеводородов ' это различие еще больше, достигая 
у фталоцнанина —839.107% см'/моль (в плоскости моле- 
кулы —143.107* см“/моль, в перпендикулярном направле- 
нии —982.107° сммоль). У молекул, не содержащих 
ароматических циклов, такое большое различие продоль- 
ной и поперечной диамагнитной восприимчивости никогда 
не наблюдается. В чем же здесь дело? 

Эти факты удается хорошо объяснить, исходя из пред- 
положения, что под действием магнитного поля в аром 
тических соединениях возникают замкнутые токи вдоль 
всей системы связей, образующей кольцо. Иными сло- 
вами, часть электронов молекулы способна свободно 
обегать кольцо. Считая, что в бензоле таких эдектро- 
нов 6 (шесть т-олектронов бензола), в нафталине — 10 


ит. д. удается рассчитать поперечную днамагнитную 
восприимчивость бензола, нафталина и т. д. в превосход- 
ном соответствии с опытом. 

Таким образом, молекулы бензола, нафталина, антра. 
цена и т. д. обладают свойствами проводников, 
сверхпроводников, так как’ 

“электроны в них способны. 
двигаться без всякого со- 
противления. На рис. 104 
показано схематически воз- 
никновение тока в молекуле 


Рос 


Рис. 104. Молекула бен Рис. 105. Схема токов в 
зола в мағинтном воле, молекуле фталоцнанина. 


бензола; на рис, 105 — схема замкнутых токов в молекуле 
фталоцианина (ем. также рис. 46 и 47). 

Эти замечательные факты убедительным образом 
доказывают обобществление т-электронов в ароматиче- 
ских циклах, доказывают, что я-влектроны в таких 
молекулах являются свободными, а не прикрепленными 
к определенным связям, 


лекулы и металлы 


Итак, молекулы ароматических соединений в некото- 
рых отношениях подобны металлам — и в тех и в других 
имеются способные свободно перемещаться электроны, 
создающие электрический ток под действием внешнего 
поля. О том же свидетельствует электропроводность 
графита, В отличие от алмаза он проводит электриче- 
ский ток так же, как металлический проводник. Это 
несомненно связано с тем, что графит построен из бен- 
зольных „паркетов“ (ем. стр. 113, рис. 39). Электроны 
могут свободно перемещаться вдоль этих „паркетов“, 
но не перпендикулярно к ним. 
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Металлоподобными являются не только ароматиче- 
ские циклы, но и незамкнутые сопряженные системы 
связей типа бутадиена (стр. 202), каротина (стр. 203) 
ит.д. Это можно показать следуюшим образом. 

Как уже говорилось (стр. 190), сопряженные системы 
характеризуются полосами поглощения в электронном 
спектре тем более длинноволновыми и тем более интен- 
сивными, чем длиннее цепочка сопряженных связей, чем 
больше таких связей в ней содержится. Можно количе- 
ственно рассчитать длины воли и интенсивности в спек- 
трах таких цепочек, считая, что т^электроны могут 


свободно перемещаться вдоль всей цепочки. 

Допустим, что в пределах молекулы т-электроны, 
двигаются вдоль цепочки свободно, но за пределы мо’ 
лекулы выйти не могут, так как для этого нужна очень 
большая энергия. Иными словами, можно считать, что 
внутри молекулы потенциальная энергия равна нулю, 
а на ве пределах очень велика. Электроны находятся 
как бы в потенциальном ящике с очен высокими 
стенками (рис. 106). 

Определим энергетические уровни электронов в этом 
потенциальном ящике. 

Электронные волны в нашем ящике подобны стоя- 
чим волнам, возникающим при колебаниях струны 
© закрепленными концами. В самом деле, поскольку 
на концах молекулы потенциальная энергия электронов 
очень велика, а плотность их мала, как показывает 
анализ, электронная волна в ящике выражается так: 


Азш 7. 


Здесь х — расстояние от одного из концов цепочки 
(рис, 107), ^ — длина волны. Длина цепочки равна №М(№ — 
число сопряженных связей, /— длина отдельной связи). 
Функция {, квадрат которой выражает электронную 
плотность (см. стр. 65), должна обращаться в нуль 
при и х= М, Первое условие выполнено. Чтобы 
выполнялось второе условие, должно быть 


ъм 
ат 


вле п=1, 2, 3... Следовательно, 


т. е. на цепочке может уложиться либо половина волны, 
либо целая волна, либо ®/. волны и т. д. Длина волны 
Х=2М, М, М и т. д. (ем. рис. 10). Следовательно, 
скорость электрона в ящике (см. стр. 61) р; 


ы 
2тМм * 
Эрл 
о 
Чья 
| Ё 
[4+ 1—44 
б 4+ 
и © г 
Рие, 106. „Потен- Рис. 107. Энерг Рис. 108. Пронсхож- 
цнакьны ящик", тические уро денне наиболведлни. 


ящике 


Энергия электрона в ящике равна его кинетической 
знергип 


Е 
Зтм ғ 


к-т 


т.е. либо р (при п-=1), либо йе (при по), 


=3), ит. д. 


2 
либо лтд (при 

Число п играет роль квантового числа. Квантован- 
ные уровни внергии электронов располагаются так, 
как показано на рис. 107. Спрашивается, как распреде 
ляются электроны по этим уровням 
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Все сказанное относится к я-эдектронам. Их число 
в цепочке М сопряженных связей равно 2\— по два 
на каждую связь. В соответствии с принципом Паули 
(см. стр. 76), на каждом уровне может быть всего лишь 
два электрона с антипараллельными спинами. Следова- 
тельно, 2М электронов занимают М энергетических 
уровней молекулы от п=1 до п= №. Энергия уровня 
© ПМ равна 


Самая длинноволновая полоса поглощения, т, е. 
полоса, обладающая наименьшей частотой, возникает 
при переходе с уровня п== на уровень п=№--1 
(рис. 108). Спектральная частота, соответствующая 
этому переходу, ра 


У (бна ба) раде КМ — №] 


= Бн @М+ 1) 


и соответствующая длина световой волны 
= ем 
Аул. 


Опытная зависимость длины световой волны А, 
поглощаемой М-членной цепочкой сопряженных связей, 
от числа Л совпадает с вытекающей из этой формулы. 
Теоретические значения интенсивностей полос поглоще- 
ния также согласуются с опытом, 

Такого рода квантово-механические расчеты дают 
хорошие результаты и для ароматических циклов. Более 
того, пользуясь тем же методом, удается дать каче“ 
ственное квантово-механическое объяснение как обыч- 
ному эффекту сопряжения, так и интересным явлениям 
сопряжения единичных связей, изучаемым в последнее 
время А. Н. Несмеяновым и его школой. 

Конечно, аналогия между сопряженными системами 
связей в молекулах и металлами имеет ограниченное 
значение и наш потенциальный ящик является грубой 
моделью. Тем не менее она отражает реальные своиства 


молекул. Дальнейшее уточнение расчетов может ока- 
заться ценным для объяснения ряда интересных свойств 
органических соединений, в частности красителей. 


Транс-влияние в комплехсных соединениях 


В заключение рассмотрим еще два типа проявлений 
взаимного влияния атома и связей в молекулах. 

Одним из важнейших разделов неорганической химни 
являются комплексные соединения. В этой области науки 
значительную роль сыграли Вернер и Л. А. Чугаев, 

Начиная с 1920 г. преемник Л. А. Чугаева И. И. 
Черняев проводит фундаментальные исследования, посвя- 
щенные открытой им закономерности так называемого 
транс-влияния. Суть его можно изложить на примере 
комплексных соединений двухвалентной платины 


зс уси 
194 
нм Хв, 


къ 


чне 
пса а 


Структурные исследования показывают, что эти 
соединения имеют плоское строение. В молекуле 


а, ТЕ 


все четыре атома хлора равноценны, обладают одинако- 
вой реакционной способностью. При замещении одного 
из атомов хлора молекулой аммиака, т. е. при переходе 
ж молекуле |, эта равноценность исчезает, Атом СЇ, 
находящийся в транс-положенин относительно МН, (от- 
меченный цифрой 2), оказывается наименее реакционно- 
способным, напротив, атомы "СІ и “СІ легко вступают 
в химические реакции. Если заменить три из четырех 
атомов С] на МН; (молекула П), эти три аммиака, в свою 
очередь, оказываются неравноценными. Наибольшей 
реакционной способностью обладает аммиак, отмеченный 
цифрой 2 — находящийся в транс-положении относи- 
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тельно СЇ. Явления такого типа наблюдаются во мнб- 
тих комплексных соединениях. 

Очевидно, что здесь мы сталкиваемся с очень ярким 
случаем взаимного влияния непосредственно не соединен“ 
ных друг с другом атомоз 

Закономерность транс-влияния имеет большое значе- 
ние для химии комплексных соединений. Исследованию 
его природы посвящен ряд важных работ, из которых 
нанболее существенные сделаны А. А. Гринбергом, 
Б. В. Некрасовым и Я. К. Сыркиным. Тем не менее до 
сих пор в природе этого явления имеется много неясного. 


Поворотная изомерия 


Наконец, обратимся к другим явлениям. 

Мы видели, что при наличии в молекуле двойной 
связи возможна пространственная изомерия спешифиче“ 
ского типа — цис-транс-изомерия (стр. 119). В соедине- 
ниях с единичными связями, например у дихлорэтана 
(ре, 108), не удается выделить изомеры, такого рода. 

режде считалось, что атомы и их группы могут сво“ 
бодно вращаться вокруг единичной связи, так как ради, 
калы, соединенные с двумя различными атомами углерода 
друг с другом ме взаимодействуют. Поэтому любые 
конфигурации молекулы, изображенной на рис. 110, 
получающиеся при вращении одной СН,Сі-группы отно" 
сительно другой, равновероятны, и цис-изомер мгновенно 
переходит в транс-и наоборот. В случае двойной связи 
этого нет, так как ею фиксируется определенная пло“ 
скость, что вполне понятно с точки зрения квантово- 
механической теории направленных валентностей, 

Однако современные исследования термодинамиче- 
ских свойств молекул опровергли представление о сво- 
бодном вращении вокруг единичных связей. Оказалось, 
что, например, для поворота в молекуле этана Н,.С—СНу 
одной метильной группы относительно другой вокруг 
единичной С—С-связн на 120° нужно затратить энергию, 
равную 2750 кал/моль. Это происходит потому, что 
атомы водорода, принадлежащие различным метильным 
трупам и не связанные непосредственно валентными 
силами, все же взаимодействуют друг © другом. Взанмо- 
действие это сводится к взаимному отталкиванию атомов 


водорода, вследствие чего они стремятся расположиться 
как можно дальше друг от друга. На рис. 110 показана 
структура молекулы этана, спроектированная на пло 
скость, перпендикулярную к С—С-связи. 

Взаимодействие не связанных друг с другом атомов 
таких молекул, как дихлорэтан, приводит к неравноцен- 
ности различных конфигураций, получаемых при поворо- 
тах одной группы относительно другой вокруг С—С- 
связи, 

На рис. 111 показаны две неравноценных конфигура- 
ции дихлоротана. Они отличаются друг от друга своими 


109. Внуң . 110. Строени 
нев вращение» молокулы этана 
.2-дихлорьтане. (проекция на пло. 


скость, перпендн 
кулярную С=С 
связи). 


свойствами и называются поворотными изомерами. Пово- 
ротные изомеры не могут быть разделены химическими 
средствами, так как они очень быстро превращаются 
друг в друга. Дихлорэтан представляет собой динами- 
ческую смесь поворотных изомеров; их относительное 
содержание в смеси зависит от температуры. 

Поворотные изомеры обнаруживаются по колебатель- 
ным спектрам. Время существования каждого из них 
имеет порядок величины 10-№ сек., но за этот период 
молекула совершает тысячи колебаний. Поэтому каждый 
поворотный изомер успевает дать свой спектр, а у раз- 
ных изомеров эти спектры различны. 

Установленное методами спектроскопии, а также 
с помощью измерений температурного хода ‘дипольного 
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момента и оптической активности явление поворотной 
изомерии служит убедительным доказательством взаимо- 
действия атомов, не связанных непосредственно валент- 
пыми силами. Это явление представляет большой нитерес 
для органической химни и для физики молекул. Исходя 
из поворотной изомерии, советские ученые разрабаты- 
вают новую теорию высокополимеров — длинных цепных 
молекул, из которых состоят каучук, пластмассы и дру- 
тие важные вещества. Она позволяет связать физико- 


Рис. 11. Поворотиме изомеры 1,2- 
дихлорэтан . 


механические свойства таких веществ с их химическим 
строением. 

Современное учение о строении молекул, построен- 
ное на основе трудов Д. И. Менделеева, А. М. Бутле- 
рова и других великих ученых, развивается в тесном 
взаимодействии физической и химической науки. Очень 
многого мы еще не знаем и пока не можем понять, 
Тем не менее с каждым днем приближается то время, 
когда наука о строении молекул разовьется настолько, 
что с ве помощью удастся объяснить и предсказывать 
течение важных химико-технологических процессов 
и свойства важнейших материалов. 
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